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RESUMO
Filmes finos de TiO2, um o´xido semicondutor, sa˜o largamente utiliza-
dos em diversos tipos de dispositivos, principalmente devido a` fotoati-
vidade que o material apresenta. A eficieˆncia destes dispositivos esta´
fortemente relacionada a`s propriedades estruturais e optoeletroˆnicas do
TiO2. Dentre os me´todos de preparac¸a˜o de filmes finos de TiO2, a ele-
tross´ıntese cato´dica e´ um me´todo eficiente e de custo reduzido, cujo
produto, um gel amorfo de oxi-hidro´xido de titaˆnio, e´ transformado em
TiO2 cristalino por tratamento te´rmico. No presente trabalho, estudou-
se a modificac¸a˜o das propriedades estruturais, morfolo´gicas e o´pticas
de filmes de TiO2 eletrossintetizados sobre ITO, produzidos a partir
de diferentes temperaturas do banho eletrol´ıtico e potenciais de ele-
tross´ıntese, bem como diferentes temperaturas de tratamento te´rmico.
Estudos de micro-espectroscopia Raman e difrac¸a˜o de raios-x revela-
ram que os filmes apresentam alta cristalinidade, com a coexisteˆncia
das fases cristalinas anatase e bruquita, sendo que anatase e´ sempre
predominante e que a presenc¸a de bruquita e´ ma´xima para os filmes
eletrossintetizados em potenciais de maior mo´dulo e aquecidos a` tem-
peratura mais baixa. O tamanho dos cristalitos, estimado em 40-50
nm, e´ afetado pelo aumento do mo´dulo do potencial de eletross´ıntese.
A ana´lise de imagens de MEV revelou que a morfologia dos filmes
e´ fortemente influenciada pelo potencial de eletross´ıntese. Os filmes
tornam-se mais porosos e homogeˆneos a` medida que o mo´dulo do po-
tencial de eletross´ıntese aumenta; enquanto que a transmitaˆncia o´ptica
dos filmes, de menos de 30% em todos os casos, e´ prejudicada. A esti-
mativa o´ptica da energia do gap do TiO2 eletrossintetizado sugere que
seu valor tende a diminuir para potenciais de maior mo´dulo e tempe-
raturas de tratamento te´rmico mais altas. A escolha dos paraˆmetros
de s´ıntese de filmes finos de TiO2 eletrossintetizados permite, portanto,
o controle sobre as propriedades estruturais, morfolo´gicas e o´pticas do
material, possibilitando a produc¸a˜o de filmes com as propriedades mais
adequ¨adas a cada tipo de aplicac¸a˜o.
Palavras-chave: TiO2. Eletross´ıntese cato´dica. Filmes finos. Ana-
tase. Bruquita. Espectroscopia Raman.

ABSTRACT
Titanium dioxide thin films are largerly used on various types of de-
vices, due to its semiconductor and photoactivity properties. The ef-
ficiency of such devices is closely related to the structural and opto-
electronical properties of TiO2, which are strongly dependent on the
synthesis method used. Among many synthesis methods, cathodic elec-
trosynthesis is an efficient and cost-attractive alternative. It provides
an amorphous titanium oxi-hidroxyde gel matrix which is converted
into crystalline TiO2 by thermal annealing. In this work, we present
how different conditions of electrosynthesis conditions, such as elec-
trolytical bath temperature and applied potential, as well as the an-
nealing temperatures, promote modifications on the structural, morfo-
logical and optical properties of cathodically electrosynthesized TiO2
thin films. Raman micro-spectroscopy and x-ray diffraction measure-
ments showed that the films are highly crystalline and present both
anatase and brookite phases, and that anatase is the prevailing phase
for all synthesis conditions. The brookite phase presence is maximized
in films electrosynthesized using less negative electrosynthesis poten-
tials and low annealing temperatures. The estimated crystallite size,
of about 40-50 nm, is affected by the electrosynthesis potential. SEM
images revealed a strong dependence of the films morphology on the
electrosynthesis potential. The films become more homogeneous and
porous for the most negative potentials, whereas their optical trans-
mittance (below 30% at all cases) is lowered. The estimated optical
band gap energy value tends to decrease either for more negative elec-
trosynthesis potentials or higher annealing temperatures. Therefore,
we have showed that the structural, morphological and optical proper-
ties of cathodically electrosynthesized TiO2 thin films can be controlled
by tuning its synthesis parameters, providing films with the best pro-
perties for each application.
Keywords: TiO2. Cathodic electrosynthesis. Thin films. Anatase.
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1 INTRODUC¸A˜O
Nas u´ltimas de´cadas, a pesquisa em dispositivos fotovoltaicos
teve grande impulso. Neste tipo de dispositivo, a absorc¸a˜o da ener-
gia solar possibilita reac¸o˜es qu´ımicas ou transformac¸a˜o dos materiais
do dispositivo, resultando em energia ele´trica (SMESTAD, 1998). Um
dispositivo fotovoltaico deve executar duas func¸o˜es: capturar fo´tons e
separar cargas (SMESTAD, 1998). A eficieˆncia do dispositivo depende
das propriedades dos materiais que exercem essas func¸o˜es. Ao incidir
em um dispositivo, os fo´tons da luz solar devem ser capturados e pos-
sibilitar (direta ou indiretamente) a gerac¸a˜o de um par ele´tron-buraco.
Deve haver um campo ele´trico intr´ınseco ao dispositivo que consiga
separar esse par, e, em seguida, conduzir os ele´trons a um circuito
externo.
O primeiro dispositivo fotovoltaico foi desenvolvido na de´cada de
1950 pelos Laborato´rios Bell (SMESTAD, 1998). Essa primeira gerac¸a˜o
de dispositivos e´ baseada nas propriedades semicondutoras e fotos-
sens´ıveis do sil´ıcio (Si) cristalino: o mesmo material executa as duas
func¸o˜es ba´sicas de uma ce´lula solar. A partir de ca´lculos termodinaˆmicos,
a eficieˆncia ma´xima de conversa˜o de energia solar em ele´trica nesse tipo
de dispositivo e´ de 31% (SHOCKLEY; QUEISSER, 1961).
O custo de produc¸a˜o de dispositivos da primeira gerac¸a˜o e´ alto,
devido a` necessidade de alta cristalinidade do Si para a construc¸a˜o dos
dispositivos. Com a segunda gerac¸a˜o procurou-se, a partir da de´cada
de 1980, substituir o Si por outros semicondutores. Os filmes finos de
Si amorfo ou policristalino e dos semicondutores CdTe e CuInSe2 pos-
sibilitaram reduzir o custo de produc¸a˜o dos dispositivos fotovoltaicos,
mas sua eficieˆncia continou semelhante a` dos dispositivos da primeira
gerac¸a˜o, limitada, em dispositivos reais, a 15-20% (GREEN, 2003).
Neste contexto, surgiu a terceira gerac¸a˜o de ce´lulas solares, base-
ada em heterojunc¸o˜es p-n porosas e utilizando o´xidos semicondutores,
pol´ımeros condutores ou eletro´litos l´ıquidos, todos materiais abundan-
tes e baratos (GRA¨TZEL, 2004). As heterojunc¸o˜es porosas apresentam
propriedades optoeletroˆnicas interessantes para ce´lulas solares como,
por exemplo: a combinac¸a˜o de diferentes materiais permite melhor
aproveitamento da luz solar, atrave´s de absorc¸a˜o efetiva de regio˜es
mais amplas do espectro solar, enquanto que a grande a´rea superficial
das junc¸o˜es aumenta a eficieˆncia de conversa˜o dos fo´tons em corrente
ele´trica (GRA¨TZEL, 1999).
Um dos dispositivos mais promissores desta gerac¸a˜o e´ a ce´lula so-
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lar sensibilizada por corante ou DSSC (Dye-Sensitized Solar Cell), para
a qual se obteve 7,1-7,9% de eficieˆncia em 1991 (O’REGAN; GRA¨TZEL,
1991). Em uma DSSC, a func¸a˜o de absorver fo´tons cabe a um corante
(normalmente a` base de ruteˆnio, apesar de haver estudos com corantes
orgaˆnicos), e a func¸a˜o de separar e transportar os ele´trons fotogerados
ate´ o eletrodo cabe a um semicondutor tipo n de alto valor de banda de
energia proibida (gap), tal como o dio´xido de titaˆnio (TiO2) ou o o´xido
de zinco (ZnO). O ele´tron que entra no dispositivo pelo outro eletrodo
e´ restitu´ıdo ao corante atrave´s de um eletro´lito l´ıquido.
Apesar das DSSCs ja´ terem alcanc¸ado 10-11% de eficieˆncia (RAT-
TANAVORAVIPA; SAGAWA; YOSHIKAWA, 2008), o dispositivo apresenta
algumas limitac¸o˜es te´cnicas. Por causa do eletro´lito l´ıquido, o dispo-
sitivo deve ser r´ıgido e bem vedado. Ja´ em ce´lulas solares h´ıbridas,
por exemplo, o eletro´lito l´ıquido e´ substitu´ıdo por um pol´ımero que
transporte buracos (ou seja, um pol´ımero condutor tipo p). Pol´ımeros
como OMeTAD (BACH et al., 1998), Pani (SENADEERA et al., 2004)
e P3HT (COAKLEY; MCGEHEE, 2003; RATTANAVORAVIPA; SAGAWA;
YOSHIKAWA, 2008) ja´ foram utilizados em dispositivos h´ıbridos, os
quais alcanc¸aram eficieˆncias entre 0,12% e 0,74% nos trabalhos cita-
dos. Esse tipo de ce´lula apresenta muitas vantagens em relac¸a˜o a`s
DSSCs, em especial o fato de na˜o apresentar problemas de vazamento
e de permitir a produc¸a˜o de ce´lulas flex´ıveis.
Dentre os o´xidos semicondutores mais comuns em DSSCs e ce´lu-
las solares h´ıbridas, TiO2 e ZnO, o TiO2 e´ o mais largamente utilizado.
Ambos apresentam propriedades eletroˆnicas semelhantes (gap em torno
de 3,2 eV e mesma posic¸a˜o da banda de conduc¸a˜o). Apesar do ZnO
apresentar maior mobilidade eletroˆnica (QUINTANA et al., 2007), o TiO2
e´ mais esta´vel nos processos eletroqu´ımicos de uma DSSC, ao menos
com os corantes utilizados ate´ agora nestes dispositivos; da´ı a pre-
fereˆncia pelo TiO2. Estudos comprovam que DSSCs fabricadas com o
corante mais comum neste tipo de dispositivo (N719, um corante a` base
de ruteˆnio) teˆm eficieˆncia maior com TiO2 do que com ZnO (QUINTANA
et al., 2007).
O TiO2 e´ um o´xido de colorac¸a˜o branca, inerte, na˜o to´xico, cuja
preparac¸a˜o em pequenas part´ıculas e´ fa´cil e de baixo custo, e que ab-
sorve na regia˜o ultravioleta do espectro eletromagne´tico (KALYANASUN-
DARAM; GRA¨TZEL, 1998). Em DSSCs, sa˜o utilizados filmes finos deste
material, com espessuras de 1,2 µm (KARUPPUCHAMY et al., 2002),
4,2 µm (BACH et al., 1998) e 10 µm (O’REGAN; GRA¨TZEL, 1991), por
exemplo. Para cada combinac¸a˜o de materiais em uma DSSC existe uma
espessura o´tima dos filmes de TiO2, para que sua resisteˆncia ele´trica e a
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probabilidade de recombinac¸a˜o das cargas na˜o provoquem o decre´scimo
da eficieˆncia do dispositivo (KALYANASUNDARAM; GRA¨TZEL, 1998). Ha´
diversas te´cnicas f´ısicas e qu´ımicas de preparac¸a˜o de filmes finos de
TiO2, tais como sputtering (CANTAO; CISNEROS; TORRESI, 1994), de-
posic¸a˜o de vapor qu´ımico (CVD, Chemical Vapor Deposition) (BOSCH-
LOO; GOOSSENS; SCHOONMAN, 1997), sol-gel (STATHATOS; CHEN; DI-
ONYSIOU, 2008) e eletross´ıntese (KARUPPUCHAMY et al., 2002). Muitos
autores observaram que as propriedades o´pticas, eletroˆnicas, estrutu-
rais e morfolo´gicas do TiO2 sa˜o fortemente dependentes do processo de
s´ıntese usado na preparac¸a˜o do filme (REYES-CORONADO et al., 2008;
CHEN; MAO, 2007).
O TiO2 apresenta treˆs fases cristalinas principais: bruquita, ana-
tase e rutilo. Diferentes autores observaram que a predominaˆncia de
uma fase cristalina no TiO2 influencia diretamente o valor de condutivi-
dade ele´trica, a caracter´ıstica morfolo´gica e as propriedades o´pticas (ab-
sorc¸a˜o e transmissa˜o da luz) (ULRIKE; DIEBOLD, 2003; REYES-CORONADO
et al., 2008), alterando a qualidade do filme para utilizac¸a˜o em ce´lulas
solares. Em part´ıculas de diaˆmetro abaixo de 14 nm, por exemplo, a
fase anatase e´ termodinamicamente mais esta´vel que as outras, apresen-
tando acentuada fotoatividade (LI et al., 2005; ORENDORZ et al., 2006).
Park, van de Lagemaat e Frank mostraram que uma DSSC baseada em
anatase e´ mais eficiente que uma baseada em rutilo (PARK; LAGEMAAT;
FRANK, 2000).
Em resumo, para aplicac¸a˜o em DSSCs e dispositivos h´ıbridos,
as caracter´ısticas deseja´veis para um filme de TiO2 sa˜o: (i) apresentar
fase anatase e na˜o fase rutilo, (ii) ter porosidade otimizada, de forma
que a alta a´rea superficial proporcione melhor absorc¸a˜o do corante e do
condutor de buracos, (iii) apresentar rede nanoparticulada que permita
a percolac¸a˜o dos ele´trons injetados na interface TiO2/corante ate´ o ele-
trodo (KALYANASUNDARAM; GRA¨TZEL, 1998; KARTHIKEYAN M. THE-
LAKKAT, 2006).
O Laborato´rio de Sistemas Nanoestruturados (LabSiN) da Uni-
versidade Federal de Santa Catarina (UFSC) vem, nos u´ltimos 3 anos,
trabalhando na otimizac¸a˜o de materiais para aplicac¸a˜o em ce´lulas so-
lares h´ıbridas. O objetivo final e´ nanoestruturar o filme de TiO2 pre-
parando cristais fotoˆnicos, que sa˜o estruturas regulares de poros or-
denados que, por sua geometria, impedem a propagac¸a˜o da luz (para
alguns comprimentos de onda) em determinadas direc¸o˜es. Esse tipo
de estrutura permite melhorar a absorc¸a˜o da luz (aprisionando fo´tons)
e aumentar a a´rea superficial do filme; sua utilizac¸a˜o pode contribuir
para a eficieˆncia do dispositivo (MIHI; LOPEZ-ALCARAZ; MIGUEZ, 2006;
22 Introduc¸a˜o
NISHIMURA et al., 2003; RODRIGUEZ et al., 2007). Desta forma, a pre-
parac¸a˜o e caracterizac¸a˜o do TiO2 e´ uma das linhas de pesquisa do
LabSiN (CAMPOS et al., 2011).
Neste contexto, o objetivo do presente trabalho e´ estudar a in-
flueˆncia dos paraˆmetros durante o processo de eletross´ıntese (KARUP-
PUCHAMY et al., 2002; MIAO et al., 2002) sobre as propriedades crista-
linas, eletroˆnicas e o´pticas dos filmes de TiO2 resultantes. Para isto,
as duas etapas da produc¸a˜o dos filmes devem ser bem controladas: (i)
eletross´ıntese cato´dica do gel TiO(OH)2 e (ii) tratamento te´rmico do
gel para obtenc¸a˜o de TiO2 cristalino.
O processo de eletross´ıntese foi inicialmente desenvolvido por
grupos interessados em utilizar os filmes de TiO2 como uma ceraˆmica
(ZHITOMIRSKY, 1996) ou em dispositivos eletrocroˆmicos (NATARAJAN;
NOGAMI, 1996). Para a utilizac¸a˜o de filmes de TiO2 em ce´lulas solares,
esse processo apresenta diversas vantagens: seu custo e´ baixo, permite
o controle da espessura dos filmes produzidos e resulta em um material
policristalino com cristalitos, em geral, da ordem de 20 nm. Um ma-
terial policristalino e´ formado por regio˜es monocristalinas ou domı´nios
cristalinos, onde a rede na˜o apresenta defeitos. No entanto, as fron-
teiras desses domı´nios apresentam pequenos defeitos que modificam a
orientac¸a˜o da rede entre um domı´nio e seu vizinho. Tais fronteiras
atrapalham o transporte dos portadores, diminuindo a condutividade
do material. Como o tamanho dos cristalitos esta´ associado ao ta-
manho dos domı´nios, cristalitos maiores melhoram a condutividade do
material, o que consequ¨entemente, deve aumentar a eficieˆncia de ce´lulas
solares produzidas com esses filmes. Portanto, nosso objetivo e´ prepa-
rar um material que apresente cristalitos maiores, aproximando-se da
monocristalinidade.
Antes de nanoestruturar o TiO2, no entanto, e´ necessa´rio carac-
terizar o material sintetizado. Dada a importaˆncia da fase cristalina e
da porosidade de filmes de TiO2 em ce´lulas solares, faz-se necessa´rio o
mapeamento dos paraˆmetros de eletross´ıntese e de tratamento te´rmico
que produzam filmes com as carater´ısticas desejadas. A relac¸a˜o das fa-
ses cristalinas com a temperatura de tratamento te´rmico ja´ foi estudada
(no LabSiN) por (CAMPOS et al., 2011): os filmes aquecidos a 200 ◦C,
400 ◦C, 600 ◦C, 700 ◦C e 800 ◦C mostraram a coexisteˆncia das fases
anatase e bruquita, e a auseˆncia da fase rutilo. Dando continuidade a
este estudo, o objetivo do presente trabalho e´ estudar a dependeˆncia
das propriedades estruturais, morfolo´gicas, eletroˆnicas e o´pticas de fil-
mes de TiO2 com os paraˆmetros da s´ıntese eletroqu´ımica, tais como
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temperatura do banho eletrol´ıtico e potencial de eletross´ıntese1.
Para a caracterizac¸a˜o estrutural, foram utilizadas duas te´cnicas:
a micro-espectroscopia Raman2, que permite obter informac¸o˜es sobre a
estrutura cristalina dos filmes com resoluc¸a˜o lateral de 10 µm e, como
te´cnica complementar, foi utilizada a difrac¸a˜o de raios-x3. O controle
da morfologia dos filmes fabricados foi feito com o aux´ılio da te´cnica de
microscopia eletroˆnica de varredura (MEV)4. A caracterizac¸a˜o o´ptica
das amostras foi realizada atrave´s da te´cnica de espectroscopia o´ptica
na regia˜o do UV-vis´ıvel5.
Esta dissertac¸a˜o esta´ estruturada em sete cap´ıtulos. O presente
cap´ıtulo apresentou uma introduc¸a˜o do objeto de estudo deste traba-
lho, bem como sua motivac¸a˜o e objetivo. O Cap´ıtulo 2 reu´ne algumas
das propriedades f´ısicas do semicondutor TiO2 observadas neste es-
tudo e tambe´m alguns me´todos de s´ıntese do material. No Cap´ıtulo
3, o processo de eletross´ıntese do TiO2 e´ apresentado a partir de al-
guns conceitos de eletroqu´ımica. No Cap´ıtulo 4, aborda-se os conceitos
fundamentais da principal te´cnica de caracterizac¸a˜o aqui utilizada, a
micro-espectroscopia Raman. O Cap´ıtulo 5 reu´ne os procedimentos
experimentais utilizados para a s´ıntese dos filmes e para sua caracte-
rizac¸a˜o estrutural, morfolo´gica e o´ptica. Os resultados das caracte-
rizac¸o˜es sa˜o apresentados e discutidos no Cap´ıtulo 6; e o Cap´ıtulo 7
encerra o texto com a apresentac¸a˜o das concluso˜es do estudo e suas
perspectivas futuras.
1Toda a s´ıntese foi realizada no LabSiN.
2O equipamento pertence ao LabMat (Lab. Interdisciplinar de Materiais), da
Eng. Mecaˆnica/UFSC.
3Com o equipamento multiusua´rio pertencente ao LDRX (Lab. de Difrac¸a˜o de
Raios-x), da F´ısica/UFSC.
4Com o equipamento do LCM (Lab. de Caracterizac¸a˜o Micro-estrutural), da
Eng. Mecaˆnica/UFSC.
5Caracterizac¸a˜o realizada no LSA (Lab. de Sistemas Anisotro´picos), da
F´ısica/UFSC.
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2 SOBRE O TiO2
O dio´xido de titaˆnio (TiO2) e´ um composto inorgaˆnico, de baixo
custo e ino´cuo, largamente utilizado em diversas aplicac¸o˜es como: pig-
mento branco em tintas, bloqueador solar em cosme´ticos e agente pro-
movedor da biocompatibilidade em implantes o´sseos (ULRIKE; DIEBOLD,
2003; CHEN; MAO, 2007). Em 1972, Fujishima e Honda (1972) desco-
briram que um eletrodo de TiO2, sob luz ultravioleta, atuava como
catalisador para a hidro´lise da a´gua. Desde enta˜o, a pesquisa so-
bre a fotoatividade deste material tem levado a aplicac¸o˜es que in-
cluem desde dispositivos fotovoltaicos e fotocatalisadores a dispositivos
foto/eletrocroˆmicos e sensores (O’REGAN; GRA¨TZEL, 1991; KALYANA-
SUNDARAM; GRA¨TZEL, 1998; LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995).
Para explorar a fotoatividade do TiO2, normalmente e´ preciso
um material cristalino, seja em part´ıculas ou em filmes, com tama-
nho/espessura e morfologia adequados a cada tipo de aplicac¸a˜o (OH-
TANI; OGAWA; NISHIMOTO, 1997). Filmes finos de TiO2 sa˜o o objeto de
estudo do presente trabalho. Este cap´ıtulo trata de algumas das pro-
priedades f´ısicas deste material que sera˜o utilizadas para caracterizar
os filmes produzidos. A Sec¸a˜o 2.1 trata das propriedades estruturais do
TiO2 e a Sec¸a˜o 2.2 de algumas de suas propriedades optoeletroˆnicas.
A Sec¸a˜o 2.3 encerra o cap´ıtulo listando alguns me´todos para a s´ıntese
de TiO2.
2.1 ESTRUTURA CRISTALINA
O TiO2 apresenta treˆs fases cristalinas principais: rutilo (tetra-
gonal), anatase (tetragonal) e bruquita (ortorroˆmbica). Outras fases
tambe´m podem ocorrer quando o TiO2 e´ sintetizado em condic¸o˜es ex-
tremas de temperatura e/ou pressa˜o, mas as treˆs fases aqui menciona-
das apresentam maiores potencialidades para as atuais aplicac¸o˜es do
TiO2 (ULRIKE; DIEBOLD, 2003).
A Figura 1 mostra as ce´lulas unita´rias dessas treˆs fases. No TiO2
cristalino, um a´tomo de titaˆnio (Ti) esta´ rodeado por seis a´tomos de
oxigeˆnio (O) localizados nos ve´rtices de um octaedro levemente dis-
torcido. O grau de distorc¸a˜o dos octaedros e a posic¸a˜o relativa entre
eles caracteriza cada fase cristalina, conforme mostra a Figura 2. As
diferenc¸as estruturais entre as treˆs fases podem ser descritas a partir
das distaˆncias interatoˆmicas Ti-Ti e Ti-O e de quantos vizinhos cada
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Figura 1: Ce´lulas unita´rias das treˆs principais fases cristalinas do TiO2:
(a) rutilo, (b) anatase e (c) bruquita. As esferas maiores representam
os a´tomos de O e as menores os a´tomos de Ti.
octaedro possui (ULRIKE; DIEBOLD, 2003; CHEN; MAO, 2007).
As fases bruquita e anatase sa˜o termodinamicamente menos esta´-
veis que a fase rutilo. Diversos trabalhos mostram que essas duas fases
sa˜o convertidas em rutilo com o aumento da temperatura (ORENDORZ
et al., 2006; BERSANI et al., 1998; DJAOUED et al., 2004). A diferente
organizac¸a˜o dos octaedros dentro das ce´lulas unita´rias altera a estrutura
eletroˆnica de bandas e a densidade de massa para cada uma destas fases.
A Tabela 1 reu´ne os paraˆmetros de rede e a densidade das fases anatase,
bruquita e rutilo, bem como algumas propriedades optoeletroˆnicas do
TiO2, que sera˜o abordadas na sec¸a˜o seguinte.
2.2 PROPRIEDADES OPTOELETROˆNICAS
O TiO2 cristalino e´ um o´xido semicondutor. Em um material se-
micondutor, os n´ıveis de energia permitidos em cada a´tomo ou mole´cula
da rede sobrepo˜em-se numa estrutura de bandas, como mostra a Figura
3 (SZE, 1981). Essa sobreposic¸a˜o determina duas bandas importantes
para o comportamento f´ısico de um semicondutor: a banda de valeˆncia
(BV) e a banda de conduc¸a˜o (BC). Nessa figura, as a´reas hachuradas
representam as bandas e o eixo vertical a energia dos n´ıveis, sendo EV
a energia do u´ltimo n´ıvel da BV e EC a energia do primeiro n´ıvel da
BC.
Um semicondutor intr´ınseco e´ aquele em que a BV encontra-se
ocupada ate´ o seu u´ltimo n´ıvel, e em que a BC encontra-se completa-
mente vazia. Entre estas bandas, existe uma banda de energia proibida
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Figura 2: Ce´lulas unita´rias das treˆs principais fases cristalinas do TiO2:
(a) rutilo, (b) anatase e (c) bruquita; destacando o posicionamento
relativo dos octaedros. Fonte: (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004).
(gap), onde, no semicondutor intr´ınseco, como mostra a Figura 3 (a),
na˜o ha´ n´ıveis energe´ticos. Uma outra maneira de estudar a estrutura
de bandas e´ observando a densidade de estados ou n´ıveis energe´ticos,
N(E), para cada valor de energia. O gra´fico a` direita, na Figura 3 (a),
Tabela 1: Algumas propriedades do TiO2
a
Fase Sistema Paraˆmetros de rede (nm)
a b c
Rutilo Tetragonal 0,4584 - 0,2953
Anatase Tetragonal 0,3733 - 0,937
Bruquita Romboe´drico 0,5436 0,9166 0,5135
Mobilidade
Fase Densidade eletroˆnica, Eg (indireto)
b Eg (direto)
c
(kg/m3) µ (cm2/V s) (eV) (eV)
Rut. 4230 1 3,00 3,37
An. 3830 10 3,21 3,53
Bru. 4170 3,13 3,56
aTodos os valores foram retirados de (ULRIKE; DIEBOLD, 2003), a na˜o ser os
valores de Eg.
bRetirados de (REYES-CORONADO et al., 2008).
cRetirados de (REYES-CORONADO et al., 2008).
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Figura 3: Estrutura de bandas e densidade de estados N(E) para (a) um
semicondutor intr´ınseco e (b) um semicondutor tipo n, como o TiO2,
em equil´ıbrio te´rmico. Fonte: (SZE, 1981).
mostra que, dentro da banda de energia proibida, N(E) e´ nula para
um semicondutor intr´ınseco. Quando um ele´tron da banda de valeˆncia
adquire energia suficiente (maior que a energia Eg do gap) e consegue
alcanc¸ar a banda de conduc¸a˜o, deixa um buraco na banda de valeˆncia, e
um campo ele´trico aplicado ao semicondutor e´ capaz de separar esse par
ele´tron-buraco. Dessa forma, e´ poss´ıvel que o semicondutor conduza
corrente ele´trica (KITTEL, 1996; SZE, 1981).
A alterac¸a˜o da estrutura eletroˆnica de um semicondutor, atrave´s
de substituic¸a˜o de alguns dos a´tomos da rede por outros com nu´mero
atoˆmico diverso, por exemplo, pode resultar no aparecimento de n´ıveis
energe´ticos dentro da banda de energia proibida. A Figura 3 (b)
apresenta a estrutura de bandas de um semicondutor em que n´ıveis
energe´ticos com energia em torno de ED foram criados, pro´ximos a`
banda de conduc¸a˜o. O mesmo fato pode ser observado a partir do
gra´fico que apresenta a densidade de estados N(E), onde um nu´mero
ND de estados foram criados dentro da banda de energia proibida. Os
ele´trons que ocupam estes estados eletroˆnicos teˆm maior probabilidade
de serem promovidos a` banda de conduc¸a˜o do que aqueles da banda
de valeˆncia. Quando ocorre essa promoc¸a˜o, o ele´tron pode ser drenado
do material por um campo ele´trico, mas o buraco que fica no n´ıvel de
energia ED na˜o pode. Dessa forma, facilita-se a promoc¸a˜o dos ele´trons
e seu transporte pelo semicondutor, o mesmo na˜o ocorrendo para os
buracos. Por isso, um semicondutor deste tipo, que consegue transpor-
tar mais facilmente cargas negativas do que positivas, e´ chamado de
semicondutor tipo n. Quando os n´ıveis energe´ticos aparecem pro´ximos
a` banda de valeˆncia, o semicondutor comporta-se de forma contra´ria:
transporta mais facilmente cargas positivas do que negativas, e, assim,
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e´ chamado de semicondutor tipo p.
Do ponto de vista estrutural, um material semicondutor intr´ınse-
co e´ formado apenas pelos a´tomos que constituem suas ce´lulas unita´rias,
e sua rede cristalina na˜o apresenta defeitos. Quando a rede apresenta
defeitos ou s´ıtios atoˆmicos sa˜o ocupados por a´tomos diferentes do que os
constituintes do material, n´ıveis energe´ticos podem ser criados dentro
da banda de energia proibida. Caso estes n´ıveis encontrem-se pro´ximos
a` banda de conduc¸a˜o, eles atuara˜o como doadores de ele´trons e fica
mais prova´vel que o material conduza ele´trons (ver Figura 3 (b)). Ou
seja, o material torna-se um semicondutor tipo n. Caso os novos n´ıveis
encontrem-se pro´ximos a` banda de valeˆncia, atuara˜o como aceitado-
res de ele´trons, e sera´ mais prova´vel que o material conduza buracos,
tornando-se um semicondutor tipo p.
Naturalmente, a estrutura do TiO2 cristalino apresenta defeitos,
em geral associados a` na˜o-estequiometria, isto e´, quando a proporc¸a˜o
entre a´tomos de Ti e de O na˜o e´ exatamente 1:2, mas algo bem pro´ximo
a isso (SEEBAUER; KRATZER, 2009). Usualmente, a rede cristalina apre-
senta excesso de a´tomos de Ti em algumas regio˜es e vacaˆncias de a´tomos
de O em outras, resultando na presenc¸a de s´ıtios onde localizam-se
espe´cies Ti3+, que atuam como doadoras de ele´trons. Estes defeitos
da˜o ao TiO2 o cara´ter de semicondutor tipo n (CARP; HUISMAN; REL-
LER, 2004; SEEBAUER; KRATZER, 2009).
Em materiais semicondutores, a promoc¸a˜o do ele´tron da banda
de valeˆncia para a banda de conduc¸a˜o pode ocorrer atrave´s da absorc¸a˜o
de um fo´ton, de forma direta ou indireta. Quando o fo´ton absorvido
tem exatamente a energia Eg, a transic¸a˜o e´ direta. Quando a ener-
gia do fo´ton e´ diferente de Eg e um foˆnon
1 participa da promoc¸a˜o do
ele´tron, a transic¸a˜o e´ indireta. O TiO2 na fase anatase ou rutilo e´ um
semicondutor indireto, pois as transic¸o˜es indiretas ocorrem com maior
frequeˆncia do que as diretas (REYES-CORONADO et al., 2008). Quanto
a` fase bruquita, Reyes-Coronado et al. (2008, p. 4) afirma que “na˜o
ha´ consenso se sa˜o as transic¸o˜es diretas ou indiretas que dominam a
resposta o´ptica do material” (traduc¸a˜o do autor).
Como mencionado na Sec¸a˜o 2.1, a estrutura eletroˆnica de bandas
depende da posic¸a˜o dos a´tomos dentro da ce´lula unita´ria do semicondu-
tor. Dessa forma, as fases cristalinas anatase, bruquita e rutilo do TiO2
apresentam estrutruras eletroˆnicas diferentes e, consequentemente, di-
ferentes propriedades eletroˆnicas. Ou seja, valores de Eg e mobilidade
eletroˆnica, por exemplo, podem variar para diferentes fases. A Ta-
bela 1, ja´ apresentada na Sec¸a˜o 2.1, reu´ne valores de Eg e mobilidade
1Quasi-part´ıcula associada a` vibrac¸a˜o da rede cristalina; ver (KITTEL, 1996).
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eletroˆnica para as treˆs principais fases cristalinas do TiO2.
2.3 ME´TODOS DE PREPARAC¸A˜O DO TiO2
Conforme resumido na Tabela 1, as propriedades eletroˆnicas do
TiO2 dependem da fase cristalina em que ele se encontra. Por sua vez,
a estrutura cristalina do TiO2 e´ fortemente dependente do me´todo de
preparac¸a˜o do material.
A fase rutilo pode ser obtida por praticamente qualquer me´todo
de s´ıntese, em especial aqueles nos quais o TiO2 e´ sintetizado como
um cristal 3D (bulk). Em geral, me´todos de s´ıntese que dependem de
fases l´ıquidas resultam em TiO2 na fase anatase (REYES-CORONADO et
al., 2008). Nesses me´todos, a formac¸a˜o do material a partir de nano-
part´ıculas de ate´ 30 nm favorece esta fase, que e´ termodinamicamente
mais esta´vel nessas condic¸o˜es, por apresentar menor energia superficial
quando comparada a`s fases bruquita e rutilo (REYES-CORONADO et al.,
2008). A fase bruquita e´ mais d´ıficil de sintetizar, mas ha´ trabalhos
que relatam a obtenc¸a˜o de TiO2, a partir de me´todos l´ıquidos, com
praticamente 100% de fase bruquita (OHNO et al., 2011; HU et al., 2009).
Podemos separar os me´todos de preparac¸a˜o do TiO2 em dois
grandes grupos (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004):
1. me´todos l´ıquidos: precipitac¸a˜o, me´todo solvote´rmico, sol-gel, com-
busta˜o e s´ıntese eletroqu´ımica;
2. me´todos gasosos: deposic¸a˜o de vapor qu´ımico (CVD) ou f´ısico
(PVD), spray pyrolisis, sputtering e epitaxia de feixe molecular.
Dentre esses me´todos, a s´ıntese eletroqu´ımica ou eletross´ıntese
apresenta diversas vantagens em relac¸a˜o a`s demais. Ale´m de ser um
me´todo de custo reduzido, eficiente e relativamente simples, a ele-
tross´ıntese “permite o controle da quantidade de material depositado
e tambe´m das propriedades estruturais associadas a varia´veis f´ısicas
(temperatura, regime de eletro´lise) e qu´ımicas (composic¸a˜o da soluc¸a˜o
eletrol´ıtica) do processo de deposic¸a˜o” (DZIEWONSKI; GRZESZCZUK,
2009, p. 4045) (traduc¸a˜o do autor). Outra vantagem e´ a possibilidade
de deposic¸a˜o de TiO2 independentemente da morfologia dos substra-
tos. Filmes sa˜o depositados em substratos lisos (KARUPPUCHAMY et al.,
2002), enquanto substratos porosos permitem a deposic¸a˜o de nanofios
ou nanotubos (MIAO et al., 2002).
A eletross´ıntese foi o me´todo de s´ıntese adotado para o estudo
aqui relatado; o Cap´ıtulo 2 sera´ a ele dedicado.
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3 ELETROSSI´NTESE DE TiO2
A eletroqu´ımica e´ um ramo da qu´ımica que estuda as correlac¸o˜es
entre processos qu´ımicos e ele´tricos que ocorrem em uma interface entre
diferentes fases qu´ımicas, em geral um material condutor de ele´trons
(eletrodo) e um condutor ioˆnico (eletro´lito) (BARD; FAULKNER, 2001).
Em sistemas eletroqu´ımicos, sa˜o importantes os processos e fatores que
alteram o transporte de carga atrave´s dessa interface. Entre estes fa-
tores, a aplicac¸a˜o de uma diferenc¸a de potencial entre as duas fases
permite a utilizac¸a˜o tecnolo´gica da eletroqu´ımica na s´ıntese de materi-
ais sobre a superf´ıcie do eletrodo, em procedimentos como a eletrode-
posic¸a˜o, a galvanoplastia e a eletross´ıntese (BARD; FAULKNER, 2001).
Nas duas primeiras sec¸o˜es deste cap´ıtulo, os conceitos sobre ele-
troqu´ımica necessa´rios a` compreensa˜o do processo de eletross´ıntese do
TiO2 sobre ITO (Indium Tin Oxide, o´xido de estanho-´ındio) sera˜o bre-
vemente apresentados. As Sec¸o˜es 3.3, 3.4 e 3.5 descrevem as te´cnicas
eletroqu´ımicas utilizadas neste trabalho. A u´ltima sec¸a˜o trata especifi-
camente do processo de eletross´ıntese do TiO2.
3.1 REAC¸O˜ES DE OXI-REDUC¸A˜O
A transfereˆncia de carga atrave´s de uma interface eletrodo/eletro´li-
to promove reac¸o˜es qu´ımicas que sa˜o tratadas em eletroqu´ımica como
semi-reac¸o˜es de oxidac¸a˜o e reduc¸a˜o da seguinte maneira:
• semi-reac¸a˜o de oxidac¸a˜o da espe´cie ARed:
ARed → AOx + ne
− (3.1)
• semi-reac¸a˜o de reduc¸a˜o da espe´cie BOx:
BOx + ne
− → BRed (3.2)
onde n ele´trons (e−) esta˜o envolvidos em cada semi-reac¸a˜o.
Para cada par de espe´cies Ox-Red (ou simplesmente par redox)
na natureza, e´ necessa´rio que a interface tenha uma energia mı´nima
para a ocorreˆncia dessas reac¸o˜es (BARD; FAULKNER, 2001). Essa ener-
gia esta´ associada a` diferenc¸a de potencial ∆V entre eletrodo e eletro´lito,
e o potencial mı´nimo para a ocorreˆncia da reac¸a˜o e´ o chamado potencial
de oxi-reduc¸a˜o ou potencial redox (Vredox).
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O valor de Vredox depende de va´rios fatores, tais como concen-
trac¸a˜o ioˆnica, temperatura T do processo e afinidade qu´ımica. Essas
dependeˆncias esta˜o resumidas na equac¸a˜o de Nernst (BARD; FAULKNER,
2001; MEMMING, 2001):
Vredox = V
0
redox +
RT
nF
ln
(
aox
ared
)
, (3.3)
onde aox e ared sa˜o as atividades qu´ımicas
1 das espe´cies Ox e Red,
respectivamente, V 0redox e´ o potencial redox quando aox = ared, R e´ a
constante dos gases ideais e F e´ a constante de Faraday.
No entanto, diferenc¸a de potencial e´ uma grandeza relativa, e
por isso e´ necessa´rio a comparac¸a˜o deste valor com uma escala ele-
troqu´ımica padra˜o de potenciais. A escala padra˜o aceita pela comu-
nidade cient´ıfica e´ a escala do eletrodo-padra˜o de hidrogeˆnio (SHE,
Standard Hydrogen Electrode), no qual ocorre a seguinte reac¸a˜o (BARD;
FAULKNER, 2001):
H2 ⇔ 2H
+ + 2e− (3.4)
E´ acordado que essa reac¸a˜o ocorra a potencial nulo, e a dife-
renc¸a de potencial para a ocorreˆncia de qualquer outra semi-reac¸a˜o e´
referenciada em relac¸a˜o a ela.
Com o conhecimento dos potenciais de oxidac¸a˜o (reduc¸a˜o) de
determinado ı´on presente em um eletro´lito, o controle da diferenc¸a de
potencial ∆V permite o controle da taxa com que a reac¸a˜o ocorre.
3.2 INTERFACE ELETRODO/ELETRO´LITO
Eletrodo e eletro´lito sa˜o fases com diferentes propriedades de
transporte de carga. Quando a interface eletrodo/eletro´lito e´ formada,
as cargas em cada lado da interface devem se equilibrar. Esse equil´ıbrio
traduz-se em uma diferenc¸a de potencial ele´trico de equil´ıbrio Veq entre
eletrodo e eletro´lito, que e´ caracter´ıstico daquela interface em particu-
lar, e que determina o sentido e a velocidade das reac¸o˜es eletroqu´ımicas
ocorridas ali.
Na fase eletrol´ıtica da interface, os ı´ons presentes na soluc¸a˜o
ordenam-se em camadas (BARD; FAULKNER, 2001; MEMMING, 2001). A
Figura 4 mostra essas camadas para o caso em que ele´trons acumulam-
1A atividade qu´ımica da espe´cie i e´ definida como ai = γici, sendo γi o coeficiente
de atividade e ci a concentrac¸a˜o ioˆnica da espe´cie i.
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Figura 4: Modelo para a regia˜o das camadas em uma interface ele-
trodo/eletro´lito com aˆnions especificamente adsorvidos. Adaptado de
(BARD; FAULKNER, 2001).
se na fase do eletrodo. A dupla camada de Helmholtz e´ composta
pela camada interna de Helmholtz (CIH, onde esta˜o ı´ons do eletro´lito
especificamente adsorvidos na superf´ıcie do eletrodo), com extensa˜o
x1, e pela camada externa de Helmholtz (CEH, onde se localizam os
ı´ons solvatados mais pro´ximos ao eletrodo), com extensa˜o x2. Cada
uma dessas duas camadas e´ formada praticamente por um u´nico plano
ioˆnico. A alta concentrac¸a˜o de ı´ons em cada um destes planos leva a
dupla camada a atuar como um capacitor de placas paralelas (MEM-
MING, 2001). Na camada difusa esta˜o os ı´ons solvatados que ainda
interagem eletrostaticamente com as cargas do eletrodo, mas que na˜o
esta˜o organizados em um plano porque agitac¸o˜es te´rmicas competem
com a interac¸a˜o eletrosta´tica. Essa camada estende-se da CEH ate´ o
bulk (volume) do eletro´lito. O bulk do eletro´lito e´ a regia˜o onde na˜o ha´
influeˆncia da interface eletrodo/eletro´lito.
3.3 CE´LULA ELETROQUI´MICA
Para conhecer a diferenc¸a de potencial Veq e possibilitar pro-
cessos qu´ımicos atrave´s da alterac¸a˜o da diferenc¸a de potencial entre
eletro´lito e eletrodo, na˜o basta uma u´nica interface eletrodo/eletro´lito,
pois medidas de diferenc¸a de potencial requerem dois eletrodos. Para
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esse fim, e´ necessa´rio conectar duas interfaces eletrodo/eletro´lito atrave´s
de um circuito externo pelo qual circulem ele´trons e tambe´m por um
meio eletrol´ıtico pelo qual circulem ı´ons, formando o que se chama de
ce´lula eletroqu´ımica. Em uma das duas interfaces, ocorre uma semi-
reac¸a˜o de reduc¸a˜o, e na outra uma semi-reac¸a˜o de oxidac¸a˜o.
A Figura 5 mostra uma ce´lula eletroqu´ımica t´ıpica de proce-
dimentos de eletrodeposic¸a˜o e eletross´ıntese2. Ali, ha´ treˆs eletrodos
mergulhados no eletro´lito:
• eletrodo de trabalho (WE, Working Electrode): e´ o eletrodo no
qual ocorre a reac¸a˜o de interesse;
• contra-eletrodo (CE, Counter Electrode): e´ um eletrodo auxiliar,
usualmente de material inerte (por exemplo, platina), utilizado
para fechar o circuito de corrente;
• eletrodo de refereˆncia (RE, Reference Electrode): e´ um eletrodo
que conte´m um par redox3 cujo potencial de oxi-reduc¸a˜o em
relac¸a˜o ao SHE e´ conhecido; o valor deste potencial na˜o deve
ser influenciado por variac¸o˜es na soluc¸a˜o eletrol´ıtica, tais como
pH e concentrac¸a˜o ioˆnica.
Como o potencial padra˜o do eletrodo de refereˆncia (RE) e´ co-
nhecido, ele e´ usado para medir a diferenc¸a de potencial ∆V entre o
bulk do eletro´lito e o eletrodo de trabalho (WE). Todos os eletrodos sa˜o
conectados a um potenciostato, equipamento que aplica uma diferenc¸a
de potencial entre o contra-eletrodo (CE) e o WE e, ao mesmo tempo,
mede a diferenc¸a de potencial entre o WE e o RE. A configurac¸a˜o de
treˆs eletrodos permite acompanhar a diferenc¸a de potencial entre o WE
e o bulk do eletro´lito (atrave´s do RE) e a taxa de reac¸a˜o na interface
WE/eletro´lito e o transporte de massa ioˆnica no eletro´lito (atrave´s da
corrente entre WE e CE) (BARD; FAULKNER, 2001).
3.4 VOLTAMETRIA CI´CLICA
A voltametria e´ uma te´cnica de varredura linear do potencial
∆V , que pode fornecer informac¸o˜es acerca das reac¸o˜es que aconte-
cem na interface WE/eletro´lito (BARD; FAULKNER, 2001). Para tanto,
acompanha-se como a corrente entre o CE e o WE e´ alterada com a
2Ver Sec¸a˜o 3.5.
3Ver Sec¸a˜o 3.1.
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Figura 5: Esquema de uma ce´lula eletroqu´ımica t´ıpica. WE - eletrodo
de trabalho, RE - eletrodo de refereˆncia e CE - contra-eletrodo. Adap-
tado de (MEMMING, 2001).
variac¸a˜o do potencial ∆V . A voltametria e´ c´ıclica quando a varredura
do potencial e´ iniciada e finalizada no mesmo valor de potencial.
A Figura 6 (a) mostra uma curva t´ıpica de voltametria c´ıclica
para um par WE/eletro´lito no qual ocorre reduc¸a˜o revers´ıvel de uma
espe´cie Ox. A seta indica o sentido da varredura linear, que inicia em
V0, vai ate´ V1, e volta a V0. Com a diminuic¸a˜o do potencial, observa-se
um aumento na corrente cato´dica, indicando o processo de reduc¸a˜o da
espe´cie Ox e obtenc¸a˜o da espe´cie Red. O valor de potencial em que este
processo e´ iniciado e´ determinado pelas Equac¸o˜es 3.2 e 3.3. O consumo
da espe´cie Ox provoca a diminuic¸a˜o de sua concentrac¸a˜o pro´ximo ao
eletrodo e uma consequente diminuic¸a˜o na corrente cato´dica, ate´ al-
canc¸ar um estado estaciona´rio, determinado pelo transporte de ı´ons
Ox desde o bulk do eletro´lito ate´ a superf´ıcie do eletrodo. Como resul-
tado, a curva de voltametria apresenta um pico cato´dico, denominado
de pico de reduc¸a˜o da espe´cie Ox (BARD; FAULKNER, 2001). Ao al-
canc¸ar o potencial V1, o sentido de varredura e´ invertido, e o potencial
passa a aumentar, ate´ que a corrente passa a ser ano´dica, indicando
o processo de reoxidac¸a˜o da espe´cie Red e reobtenc¸a˜o da espe´cie Ox.
O consumo da espe´cie Red provoca a diminuic¸a˜o de sua concentrac¸a˜o
pro´ximo ao eletrodo e uma consequente diminuic¸a˜o na corrente ano´dica,
ate´ alcanc¸ar um estado estaciona´rio. Como resultado, a curva de vol-
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Figura 6: Voltametrias c´ıclicas para (a) uma reduc¸a˜o revers´ıvel e (b)
uma reduc¸a˜o irrevers´ıvel; ia simboliza a corrente ano´dica e ic a corrente
cato´dica. Adaptado de (GOSSER, 1993).
tametria apresenta um pico ano´dico, denominado de pico de oxidac¸a˜o
da espe´cie Red (BARD; FAULKNER, 2001).
Ja´ a Figura 6 (b) mostra uma curva t´ıpica de voltametria c´ıclica
para um par WE/eletro´lito no qual ocorre reduc¸a˜o irrevers´ıvel de uma
espe´cie Ox. A irreversibilidade do processo de reduc¸a˜o e´ evidenciado
pela auseˆncia de um pico de oxidac¸a˜o. Novamente, a seta indica o
sentido da varredura linear, que inicia em V0, vai ate´ V1, e volta a V0.
Assim, uma curva de voltametria c´ıclica pode fornecer informa-
c¸o˜es sobre reversibilidade de processos de reduc¸a˜o e oxidac¸a˜o, bem como
os valores de potencial necessa´rios para o desencadeamento de cada um
desses processos.
3.5 ELETROSSI´NTESE POTENCIOSTA´TICA: TRANSIENTE DE
CORRENTE
A reduc¸a˜o ou oxidac¸a˜o controlada de uma espe´cie qu´ımica pre-
sente na soluc¸a˜o eletrol´ıtica e´ utilizada para o crescimento de depo´sitos
na superf´ıcie de um eletrodo, desde que haja adsorc¸a˜o de alguma espe´cie
resultante deste processo nessa superf´ıcie. Em procedimentos como a
eletrodeposic¸a˜o e a galvanoplastia, e´ a espe´cie reduzida ou oxidada que
fica adsorvida na superf´ıcie do eletrodo (BARD; FAULKNER, 2001).
Ja´ a eletross´ıntese consiste na s´ıntese qu´ımica de um material
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promovida por condic¸o˜es eletroquimicamente estabelecidas (FISHER,
1996). Em outras palavras, a presenc¸a da espe´cie qu´ımica resultante
de um processo de reduc¸a˜o (ou oxidac¸a˜o) promove as condic¸o˜es ne-
cessa´rias para que outras reac¸o˜es envolvendo espe´cies qu´ımicas contidas
no eletro´lito ocorram somente na interface eletrodo/eletro´lito. Caso o
material resultante da eletross´ıntese fique adsorvido na superf´ıcie do
eletrodo, este procedimento permite o crescimento de depo´sitos nesta
superf´ıcie, de forma controlada.
Uma eletross´ıntese normalmente e´ realizada por um processo
galvanosta´tico (a corrente constante) ou potenciosta´tico (a potencial
constante). O monitoramento da variac¸a˜o do potencial (corrente) com
o tempo para o primeiro (segundo) desses processos fornece o transiente
de potencial (corrente) (BARD; FAULKNER, 2001).
A Figura 7 ilustra uma curva de transiente de corrente de uma
eletross´ıntese potenciosta´tica, tal como a eletross´ıntese cato´dica do
TiO2. E´ importante salientar que a corrente medida esta´ associada
a um processo de reduc¸a˜o ou oxidac¸a˜o. Como a taxa de reduc¸a˜o ou
oxidac¸a˜o depende de muitos fatores, todos eles interferem na forma
dessa curva. Para que haja eletross´ıntese, e´ necessa´rio escolher um po-
tencial de mo´dulo maior que Vredox. Assim que o potenciostato aplica
o valor escolhido de potencial, os ı´ons mais pro´ximos a` superf´ıcie do
eletrodo de trabalho (WE) passam a ser consumidos pela reac¸a˜o ele-
troqu´ımica, o que contribui para o aumento da corrente nos instantes
iniciais. Apo´s o consumo destes ı´ons, ı´ons do bulk do eletro´lito devem
chegar ate´ o WE para que a reac¸a˜o continue, o que leva a um decre´scimo
da corrente e sua poss´ıvel estabilizac¸a˜o, quando os processos de difusa˜o
ioˆnica e reac¸a˜o dos ı´ons se equilibram. Aliado a isso, o processo de ele-
tross´ıntese comec¸a a promover o crescimento do material na superf´ıcie
do WE, formando depo´sitos localizados (nu´cleos) que aumentam sua
a´rea eletroativa e, por isso, contribuem para o aumento da corrente.
Quando estes nu´cleos coalescem, a a´rea eletroativa praticamente na˜o
varia mais e na˜o ha´ mais contribuic¸a˜o deste processo para a corrente
medida.
A existeˆncia da dupla camada e´ responsa´vel por um termo capa-
citivo para a corrente, e que decai nos instantes iniciais do processo4. A
convoluc¸a˜o dos treˆs processos mencionados (alterac¸o˜es na quantidade
de ı´ons pro´ximos a` superf´ıcie do WE, variac¸a˜o da a´rea eletroativa e
4Como visto na Sec¸a˜o 3.2, em especial na Figura 4, a dupla camada atua como
um capacitor. O descarregamento desse capacitor contribui fortemente apenas nos
instantes iniciais do processo de eletross´ıntese, visto que a corrente capacitiva decai
exponencialmente com o tempo.
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corrente capacitiva) e´ responsa´vel pela forma da curva de transiente de
corrente da Figura 7 e pelo surgimento de um pico.
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Figura 7: Transiente de corrente em um processo de eletrodeposic¸a˜o ou
eletross´ıntese potenciosta´tica.
3.6 ELETROSSI´NTESE DE TiO2
A eletrodeposic¸a˜o de o´xidos tais como o TiO2 na˜o e´ trivial, pois
as espe´cies que formara˜o o o´xido na˜o sofrem reduc¸a˜o ou oxidac¸a˜o di-
retamente com os ele´trons vindos do circuito externo. Essas espe´cies
podem, pore´m, ser depositadas na superf´ıcie do eletrodo por mudanc¸as
locais de pH. Desta forma, e´ poss´ıvel eletrossintetizar o´xidos, desde
que o produto da reduc¸a˜o ou oxidac¸a˜o promovida pelo circuito externo
seja o ı´on OH− (DZIEWONSKI; GRZESZCZUK, 2009). Normalmente, e´
a hidro´lise da a´gua e/ou a reduc¸a˜o do ı´on nitrato (NO−3 ) que promove
a eletross´ıntese de o´xidos (ZHITOMIRSKY, 1996). No entanto, a insta-
bilidade do nitrato de titaˆnio, que poderia ser utilizado para preparar
o eletro´lito ou soluc¸a˜o eletrol´ıtica, e a na˜o-solubilidade de outros sais
inorgaˆnicos de Ti4+ em soluc¸a˜o aquosa dificultaram por algum tempo
a eletross´ıntese de TiO2 (ZHITOMIRSKY, 1996).
A soluc¸a˜o para esta limitac¸a˜o veio com o trabalho de Zhito-
mirsky (1996). Para a soluc¸a˜o eletrol´ıtica, a presenc¸a da espe´cie Ti4+
no complexo peroxo de titaˆnio, solu´vel e esta´vel em a´gua sob determi-
nadas condic¸o˜es (SCHWARZENBACH; MUEHLEBACH; MUELLER, 1970),
permitiu a eletross´ıntese do hidrato de peroxo-titaˆnio TiO3(H2O)x so-
bre platina. O TiO2 cristalino foi obtido atrave´s de tratamento te´rmico
a 400 ◦C, 500 ◦C, 600 ◦C e 700 ◦C (anatase), e 800 ◦C (anatase/rutilo)
(ZHITOMIRSKY, 1996). Neste trabalho, a hidro´lise cato´dica da a´gua era
a responsa´vel pela produc¸a˜o de ı´ons OH−.
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Natarajan e Nogami (1996) apresentaram um novo me´todo, longo
e trabalhoso, para a preparac¸a˜o da soluc¸a˜o eletrol´ıtica, com a introduc¸a˜o
do ı´on NO−3 (proveniente do a´cido n´ıtrico), eletrossintetizando com su-
cesso o gel TiO(OH)2 · xH2O sobre ITO. Foram produzidos filmes em
treˆs diferentes potenciais e, em todos os casos, a fase anatase foi obtida
apo´s tratamento te´rmico a 400 ◦C. Constatou-se que os diferentes po-
tenciais influenciavam somente as propriedades optoeletroˆnicas (ener-
gia Eg da banda de energia proibida e transpareˆncia o´ptica, ou seja,
transmitaˆncia) do filme de TiO2 resultante.
Karuppuchamy et al. (2002) simplificaram o processo de Nata-
rajan e Nogami (1996), apresentando uma soluc¸a˜o eletrol´ıtica de fa´cil
preparac¸a˜o. Nesta soluc¸a˜o, o ı´on NO−3 e´ proveniente do sal nitrato de
pota´ssio, e o peroxo complexo de titaˆnio e´ consequeˆncia da solubilizac¸a˜o
do sal oxi-sulfato de titaˆnio em a´gua e pero´xido de hidrogeˆnio. Com
esse processo, obteve-se o mesmo gel eletrossintetizado por Natarajan e
Nogami (1996) e o filme de TiO2 sobre ITO, resultante de tratamento
te´rmico a 400 ◦C, apresentou somente a fase anatase.
O mecanismo da eletross´ıntese de TiO2 baseada nos trabalhos de
Natarajan e Nogami (1996) e Karuppuchamy et al. (2002) e´ explicado
como um processo sol-gel eletroquimicamente induzido (MIAO et al.,
2002). A Figura 8 ilustra como o processo ocorre. Nessa figura, o ITO
(WE) constitui o ca´todo. As etapas do processo de eletross´ıntese esta˜o
numeradas de 1 a 4, e a seta indica a sequeˆncia temporal da formac¸a˜o
do filme. A espe´cie Ti+4 esta´ presente na soluc¸a˜o na forma de TiO2+,
que pode ser monome´rica ou oligome´rica (NATARAJAN; NOGAMI, 1996),
e cuja estabilidade depende da raza˜o molar Ti+4/H2O2 (DZIEWONSKI;
GRZESZCZUK, 2009) e do pH (ZHITOMIRSKY, 1996) da soluc¸a˜o. Quando
a soluc¸a˜o e´ a´cida, a dissoluc¸a˜o do ı´on TiO2+ e´ favorecida, e por isso as
soluc¸o˜es de eletross´ıntese dos trabalhos citados tem pH baixo.
Na etapa 1 da Figura 8, a reduc¸a˜o do nitrato NO−3 no ca´todo leva
ao aumento do pH na interface eletrodo/eletro´lito, segundo a reac¸a˜o
(NATARAJAN; NOGAMI, 1996):
NO−3 + 6H2O + 8e
− → NH3 + 9 OH
− (3.5)
Lembrando que a soluc¸a˜o e´ a´cida, o aumento da concentrac¸a˜o
de ı´ons OH− pro´ximo a` interface promove um gradiente de pH entre
esta regia˜o e o volume da soluc¸a˜o. O aumento do pH eletroquimica-
mente induzido na superf´ıcie do ca´todo leva a` hidro´lise do precursor
TiO2+(MIAO et al., 2002):
TiO2+ + 2OH− → TiO(OH)2 (3.6)
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Figura 8: Esquema do processo de sol-gel eletroquimicamente induzido.
Adaptado de (MIAO et al., 2002).
As mole´culas de TiO(OH)2 sa˜o insolu´veis e, com o prossegui-
mento do processo eletroqu´ımico, comec¸am a conectar-se formando
uma rede que fica adsorvida na superf´ıcie do ca´todo (etapa 2) (MIAO
et al., 2002). Esta rede de mole´culas insolu´veis fica dispersa no meio
l´ıquido, formando uma suspensa˜o chamada sol5.
O processo eletroqu´ımico prossegue, formando redes cada vez
maiores, num processo conhecido por gelatinizac¸a˜o (etapa 3). Como re-
sultado, na etapa 4, obte´m-se um gel6 de oxi-hidro´xido de titaˆnio (MIAO
et al., 2002; KARUPPUCHAMY et al., 2002):
TiO(OH)2 (sol) − xH2O → TiO1+x(OH)2−2x (gel) (3.7)
O gel resultante da eletross´ıntese e´ desidratado atrave´s de tra-
5Sol e´ uma suspensa˜o coloidal de part´ıculas so´lidas em um l´ıquido (BRINKER;
SCHERER, 1990).
6Um gel e´ formado por part´ıculas so´lidas dispersas em um meio l´ıquido, desde
que as part´ıculas sejam grandes e pro´ximas o suficiente para permitir caminhos
que conectem uma extremidade a outra do gel, passando somente pelas part´ıculas
so´lidas (BRINKER; SCHERER, 1990).
Eletross´ıntese de TiO2 41
tamento te´rmico, e obte´m-se TiO2 cristalino (NATARAJAN; NOGAMI,
1996):
TiO1+x(OH)2 (gel)
∆
→ TiO2 +H2O (3.8)
A influeˆncia da temperatura de tratamento te´rmico sobre a fase
cristalina do TiO2 eletrossintetizado sobre ITO atrave´s do mecanismo
descrito acima foi estudada por Campos et al. (2011). Neste trabalho,
o gel foi aquecido a temperaturas de 200 ◦C, 400 ◦C, 600 ◦C, 700 ◦C
e 800 ◦C, e somente as fases anatase e bruquita foram identificadas.
A coexisteˆncia das fases para diferentes temperaturas foi caracterizada
por difrac¸a˜o de raios-x e micro-espectroscopia Raman. Os autores ob-
servaram que a proporc¸a˜o de bruquita nos filmes cristalinos alcanc¸a
um ma´ximo para o tratamento te´rmico a 400 ◦C. O trabalho tambe´m
evidenciou o potencial da micro-espectroscopia Raman como te´cnica de
caracterizac¸a˜o de filmes de TiO2 eletrossintetizados. Os resultados da-
quele trabalho motivaram a escolha da te´cnica de micro-espectroscopia
Raman como te´cnica principal de caracterizac¸a˜o utilizada no trabalho
relatado nesta dissertac¸a˜o.
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4 ESPECTROSCOPIA RAMAN
O efeito Raman foi descoberto em 1928 pelos f´ısicos indianos Ra-
man e Krishnan (1928) e tem sua origem no espalhamento inela´stico de
fo´tons por um material. O efeito Raman ocorre devido a` modificac¸a˜o
da configurac¸a˜o vibracional de mole´culas pela radiac¸a˜o incidente, que
depende dos tipos de ligac¸o˜es entre a´tomos e mole´culas. Assim, o efeito
Raman pode fornecer informac¸o˜es sobre a estrutura molecular dos ma-
teriais.
A espectroscopia Raman consiste na detecc¸a˜o da luz espalhada
por uma amostra na qual incide um feixe de luz monocroma´tico, resul-
tando em um espectro que associa a intensidade de fo´tons espalhados
com sua frequeˆncia (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002). E´ uma
te´cnica na˜o-destrutiva, com resoluc¸a˜o lateral em escala microme´trica,
e versa´til, uma vez que pode ser utilizada em amostras l´ıquidas, so´lidas
ou gasosas.
A sensibilidade desta te´cnica a`s diferentes estruturas moleculares
da amostra e´ a caracter´ıstica que possibilita o seu uso na investigac¸a˜o
da estrutura cristalina de materiais so´lidos. A espectroscopia Raman
foi a principal te´cnica de caracterizac¸a˜o estrutural utilizada no presente
estudo. As duas primeiras sec¸o˜es deste cap´ıtulo apresentam aspectos
fundamentais para a descric¸a˜o do efeito Raman; a terceira sec¸a˜o aborda
o espalhamento Raman por cristais de TiO2; e a u´ltima sec¸a˜o contempla
o aparato experimental necessa´rio a` aquisic¸a˜o do espectro Raman de
uma amostra.
4.1 ASPECTOS GERAIS SOBRE ESPALHAMENTO RAMAN: MO-
DOS VIBRACIONAIS
Em qualquer dos treˆs estados f´ısicos da mate´ria, forc¸as ela´sticas
permitem que os a´tomos pertencentes a uma mesma mole´cula vibrem
em torno de suas posic¸o˜es de equil´ıbrio. O sistema pode ser descrito a
partir de um oscilador harmoˆnico, sendo as frequeˆncias determinadas
pelas massas atoˆmicas e por constantes de forc¸a (FERRARO; NAKA-
MOTO; BROWN, 2002).
O oscilador harmoˆnico cla´ssico e´ composto por uma part´ıcula
de massa m e uma mola de constante de forc¸a K. O movimento da
part´ıcula e´ governado pela lei de Hooke:
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F = −Kx = m
d2x
dt2
(4.1)
onde x e´ a posic¸a˜o da part´ıcula em relac¸a˜o a` sua posic¸a˜o de equ´ılibrio
no instante t. A soluc¸a˜o temporal para a posic¸a˜o da part´ıcula e´:
x(t) = A sen ωt+B cosωt (4.2)
onde A e B sa˜o constantes e ω ≡
√
K/m e´ a frequeˆncia angular da
oscilac¸a˜o. A energia potencial da part´ıcula e´:
V (x) =
1
2
Kx2 =
1
2
mω2x2 (4.3)
No entanto, uma mole´cula e´ um sistema que esta´ no limite de
validade da mecaˆnica quaˆntica. Desta forma, e´ necessa´rio usar o oscila-
dor harmoˆnico quaˆntico para uma descric¸a˜o mais correta das vibrac¸o˜es
de seus a´tomos (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002).
O oscilador harmoˆnico quaˆntico (como, por exemplo, cada a´tomo
de uma mole´cula) e´ um sistema sujeito a um potencial como o definido
no u´ltimo membro da Equac¸a˜o 4.3. A parte espacial ψ(x) da func¸a˜o de
onda do sistema e´ governada pela equac¸a˜o de Schro¨dinger:
−
~
2
2m
d2ψ
dx2
+
1
2
mω2x2ψ = Eψ (4.4)
As autofunc¸o˜es ψn(x) da Equac¸a˜o 4.4 definem os autoestados do
oscilador harmoˆnico quaˆntico. Os autovalores de energia associados a
cada autoestado sa˜o definidos por1:
En =
(
n+
1
2
)
~ω, n = 0, 1, 2, ... (4.5)
A partir da Equac¸a˜o 4.5, observa-se que, para cada valor de
energia, a frequeˆncia angular ω de oscilac¸a˜o de um sistema quaˆntico so´
pode assumir determinados valores. Ou seja, as frequeˆncias de oscilac¸a˜o
ν = ω/2π do sistema sa˜o quantizadas.
Os autoestados da mole´cula, associados a`s oscilac¸o˜es harmoˆnicas
de cada um de seus a´tomos em torno de suas respectivas posic¸o˜es de
equil´ıbrio, sa˜o chamados de modos normais de vibrac¸a˜o da mole´cula.
Os modos normais de vibrac¸a˜o podem ser de rotac¸a˜o, torc¸a˜o, estira-
mento, entre outros. Eles dependem das operac¸o˜es de simetria permi-
1A soluc¸a˜o formal do problema do oscilador harmoˆnico quaˆntico pode ser encon-
trada em textos de Mecaˆnica Quaˆntica, tais como o de Griffiths (1995).
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tidas pela geometria da mole´cula e, por isso, pode-se utilizar o forma-
lismo da Teoria de Grupos para a determinac¸a˜o dos modos normais de
vibrac¸a˜o (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002). Por exemplo, se a
rotac¸a˜o de 2π/n de uma mole´cula em torno de algum eixo no espac¸o
permite voltar a` sua configurac¸a˜o inicial, a mole´cula apresenta um eixo
rotacional de simetria; esta rotac¸a˜o corresponde a` operac¸a˜o de simetria
Cn na Teoria de Grupos. O conjunto das operac¸o˜es de simetria permi-
tidas pela geometria de uma mole´cula classifica um Grupo nessa teo-
ria. Para cada Grupo, as operac¸o˜es de simetria podem ser combinadas
em um conjunto linearmente independente de operac¸o˜es, as chamadas
espe´cies de simetria. Essas espe´cies de simetria esta˜o associadas aos
modos normais de vibrac¸a˜o das mole´culas. Portanto, a classificac¸a˜o de
uma mole´cula em um Grupo permite a previsa˜o de seus modos nor-
mais2.
4.2 ASPECTOS GERAIS SOBRE ESPALHAMENTO RAMAN: RE-
GRA DE SELEC¸A˜O
Conforme mencionado na introduc¸a˜o deste cap´ıtulo, o efeito Ra-
man esta´ associado a` modificac¸a˜o da configurac¸a˜o vibracional da mole´cu-
la do material sobre o qual incide radiac¸a˜o. Desta forma, esse efeito
pode acessar modos normais de vibrac¸a˜o das mole´culas do material. No
entanto, nem todos os modos normais podem ser acessados pelo efeito
Raman. Aqueles sens´ıveis ao efeito Raman sa˜o chamados de modos
Raman-ativos. Para entender a regra de selec¸a˜o do efeito Raman, e´
preciso investigar a origem f´ısica desse efeito.
Quando a radiac¸a˜o monocroma´tica de um laser incide sobre a
mate´ria e modifica o estado vibracional de suas mole´culas, ocorre po-
larizac¸a˜o das mesmas (Figura 9). A polarizac¸a˜o total das mole´culas do
material esta´ associada ao campo ele´trico incidente, de amplitude E0 e
frequeˆncia ν0, por:
~P =←→α × ~E0 cos (2πν0t) (4.6)
onde ←→α e´ o tensor de polarizabilidade e t e´ o tempo. As componentes
de ←→α podem ser escritas em termos das coordenadas normais Q de
vibrac¸a˜o do centro espalhador (mole´cula). A aproximac¸a˜o de Taylor
2Ferraro, Nakamoto e Brown (2002) apresentam os tipos de operac¸o˜es de sime-
tria, as espe´cies de simetria (ou modos normais), os 32 Grupos nos quais as mole´culas
podem ser classificadas e o procedimento para a classificac¸a˜o de uma mole´cula em
algum desses Grupos.
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~E0
~E ∝ ~P
~P
Figura 9: Espalhamento Raman: o campo ele´trico ~E0 incidente e´ espa-
lhado ( ~E) pela amostra, provocando sua polarizac¸a˜o ~P .
para as componentes da polarizabilidade leva a (GOUADEC; COLOM-
BAN, 2007):
αij = α
0
ij +
(
∂αij
∂Q
)
Q=Q0
× Q (i, j = x, y ou z) (4.7)
Pi =
∑
j
αij × Ej
=
∑
j
[
α0ij +
(
∂αij
∂Q
)
Q=Q0
× Q
]
× E0j cos (2πν0t) (4.8)
Para o modo normal de vibrac¸a˜o de frequeˆncia νvib, as coordena-
das normais variam com o tempo de forma aproximadamente harmoˆnica,
ou seja,
Q = Q0 cos(2πνvibt) (4.9)
Enta˜o, a partir da Equac¸a˜o 4.8, obte´m-se:
Pi =
∑
j
[
α0ijE0j cos (2πν0t) +
E0jQ0
2
(
∂αij
∂Q
)
Q=Q0
× [cos (2π(ν0 − νvib)t) + cos (2π(ν0 + νvib)t)] + ...
]
(4.10)
A Equac¸a˜o 4.10 mostra que a radiac¸a˜o espalhada, cuja ampli-
tude e´ proporcional a P , tem componentes com frequeˆncia pro´xima
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a` da radiac¸a˜o incidente e outras com frequeˆncia ν0 ± νvib. O espa-
lhamento ela´stico (componente com ν0) e´ chamado de espalhamento
Rayleigh, enquanto o espalhamento inela´stico, que so´ acontece se as vi-
brac¸o˜es alterarem a polarizabilidade (∂αij/∂Q 6= 0), e´ conhecido como
espalhamento Raman (GOUADEC; COLOMBAN, 2007; FERRARO; NAKA-
MOTO; BROWN, 2002). Portanto, a regra de selec¸a˜o do espalhamento
Raman e´ que, para os modos normais de vibrac¸a˜o que sa˜o Raman-
ativos, ∂αij/∂Q 6= 0. E´ importante ressaltar que quase toda a radiac¸a˜o
incidente sofre espalhamento ela´stico, e que o efeito Raman e´ menos
prova´vel, ou seja, aproximadamente 10−5 do feixe incidente esta´ en-
volvido no processo f´ısico do efeito Raman (FERRARO; NAKAMOTO;
BROWN, 2002).
Como o espalhamento Raman acontece somente para as frequeˆn-
cias dos modos normais Raman-ativos, a distribuic¸a˜o da intensidade da
radiac¸a˜o espalhada em func¸a˜o da frequeˆncia fornece um espectro com
linhas localizadas em cada νvib. As linhas para ν0− νvib sa˜o chamadas
de linhas Stokes, enquanto aquelas para ν0 + νvib sa˜o as linhas anti-
Stokes (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002).
Na Sec¸a˜o 4.1, foi mencionado que os modos vibracionais po-
dem ser descritos a partir do oscilador harmoˆnico quaˆntico. Enta˜o as
frequeˆncias νvib esta˜o associadas aos autovalores n pela Equac¸a˜o 4.5
3.
Segundo a mecaˆnica quaˆntica, apenas as transic¸o˜es com ∆n = ±1 sa˜o
permitidas para um oscilador harmoˆnico4. A raza˜o entre a populac¸a˜o
de mole´culas no modo vibracional associado a n + 1 e no modo as-
sociado a n obedece a` distribuic¸a˜o de Maxwell-Boltzmann, ou seja, e´
func¸a˜o exponencial da diferenc¸a de energia entre os modos (FERRARO;
NAKAMOTO; BROWN, 2002). Portanto, a populac¸a˜o de mole´culas no
modo vibracional associado a n e´ maior e a transic¸a˜o do estado n para
o estado n + 1 (Stokes) e´ muito mais prova´vel que o contra´rio (anti-
Stokes).
Na espectroscopia Raman, e´ o deslocamento da frequeˆncia ν da
radiac¸a˜o espalhada em relac¸a˜o a` radiac¸a˜o incidente que fornece a in-
formac¸a˜o sobre os modos Raman-ativos, e e´ usual mostrar o espectro de
intensidade em func¸a˜o do deslocamento Raman ∆ν¯ (Figura 10), cuja
definic¸a˜o e´
∆ν¯ =
ν − ν0
c
(4.11)
3Com a frequeˆncia angular ω dada por ω = 2piνvib.
4Para modos vibracionais que sa˜o suavemente anarmoˆnicos, transic¸o˜es com ∆n =
±2,±3, ... sa˜o permitidas, mas pouco prova´veis. Essas transic¸o˜es sa˜o chamadas de
overtones (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002).
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Figura 10: Espectro Raman do CCl4, mostrando as intensidades do
espalhamento Rayleigh, Stokes e anti-Stokes. Fonte: (FERRARO; NA-
KAMOTO; BROWN, 2002).
onde c e´ a velocidade da luz e ∆ν¯ e´ o deslocamento Raman dado em
nu´mero de onda (cm−1). Sendo assim, as linhas Stokes aparecem em
∆ν¯ < 0 e as anti-Stokes em ∆ν¯ > 0. A Figura 10 mostra um exem-
plo de espectro Raman, no qual e´ poss´ıvel observar as intensidades
relativas do espalhamento Rayleigh, Stokes e anti-Stokes. Em espec-
troscopia Raman, o nu´mero de onda ν¯ e a frequeˆncia ν sa˜o utilizados
como sinoˆnimos (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002).
A intensidade de cada linha Raman e´ proporcional a | ~E|2 ∝
|~P |2, o que, pela Equac¸a˜o 4.10 leva a
I ∝
(
∂αij
∂Q
)
Q=Q0
(4.12)
A partir das Equac¸o˜es 4.10 e 4.12, infere-se que o espalhamento
Raman e´ sens´ıvel a propriedades ele´tricas (αij) e mecaˆnicas (νvib) do
material (GOUADEC; COLOMBAN, 2007). Da´ı:
(i) paraˆmetros como massa atoˆmica, forc¸a das ligac¸o˜es e distaˆncias
interatoˆmicas ira˜o determinar as frequeˆncias de vibrac¸a˜o do mate-
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rial e, consequentemente, a posic¸a˜o dos picos do espectro Raman;
(ii) paraˆmetros que influenciem a dinaˆmica de transfereˆncia de carga
entre a´tomos e mole´culas (tais como estrutura de bandas, ligac¸o˜es
ioˆnicas ou covalentes) ira˜o determinar como a polarizabilidade e´
alterada em cada modo Raman-ativo e, consequentemente, deter-
minam a intensidade dos picos do espectro Raman.
4.3 ESPALHAMENTO RAMAN EM CRISTAIS: TiO2
Em uma estrutura cristalina, as vibrac¸o˜es coletivas dos a´tomos
ou mole´culas podem ser vistas como ondas planas que se propagam
virtualmente ate´ o infinito (KITTEL, 1996). Tais ondas planas esta˜o
associadas aos modos normais de vibrac¸a˜o de um cristal e sa˜o usual-
mente modelados por quasi-part´ıculas denominadas foˆnons. A cada um
desses modos e´ associada uma coordenada normal Q que se propaga
no tempo pela forma dada na Equac¸a˜o 4.9 e que e´ uma combinac¸a˜o
linear dos comprimentos e aˆngulos das ligac¸o˜es entre os a´tomos da rede
(GOUADEC; COLOMBAN, 2007).
Em relac¸a˜o a` fase das oscilac¸o˜es entre a´tomos vizinhos na rede,
esses modos podem ser classificados em dois tipos: no modo acu´stico,
a´tomos vizinhos oscilam em fase, e no modo o´ptico, fora de fase (ver
Figura 11). Por outro lado, os foˆnons podem ser transversais ou lon-
gitudinais, dependendo se os a´tomos se movem perpedicularmente ou
paralelamente a` direc¸a˜o de propagac¸a˜o da vibrac¸a˜o, respectivamente.
Apenas os foˆnons o´pticos participam do espalhamento Raman, pois os
foˆnons acu´sticos na˜o alteram a polarizabilidade da estrutura cristalina
(FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002).
Assim como a periodicidade espacial de uma estrutura cristalina
esta´ resumida em sua ce´lula unita´ria, os modos normais de vibrac¸a˜o
esta˜o contidos na Zona de Brillouin (ZB), que e´ o ana´logo da ce´lula
unita´ria no espac¸o rec´ıproco, aquele que conte´m os vetores de onda
~k (Figura 11) de propagac¸a˜o dos foˆnons (KITTEL, 1996). O espalha-
mento Raman por cristais pode, portanto, ser visto como o espalha-
mento inela´stico de um fo´ton, com a criac¸a˜o ou anulac¸a˜o de um ou
mais foˆnons. No espalhamento de um fo´ton por n foˆnons deve haver
conservac¸a˜o de momento (GOUADEC; COLOMBAN, 2007):
n∑
i=1
~ki = ~kespalhado − ~kincidente ∼= ~0 (4.13)
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Figura 11: Foˆnons transversais (~k representa o vetor de onda de mo´dulo
k = 2π/λ) em um cristal unidimensional de paraˆmetro de rede a. Fonte:
(GOUADEC; COLOMBAN, 2007).
Sendo assim, apenas foˆnons do centro da ZB (ou seja, com gran-
des valores de comprimento de onda) participam de processos de criac¸a˜o
ou anulac¸a˜o de um u´nico foˆnon (incidente). Da mesma forma que
uma u´nica mole´cula e seus modos normais de vibrac¸a˜o, um cristal e
seus foˆnons podem ser descritos pela Teoria de Grupos, apo´s a classi-
ficac¸a˜o das fases cristalinas pelas operac¸o˜es de simetria permitidas em
sua ce´lula unita´ria. Essa classificac¸a˜o permite prever os modos Raman-
ativos do cristal.5
Como mencionado no final da Sec¸a˜o 4.2, o espalhamento Raman
e´ sens´ıvel a`s propriedades mecaˆnicas e ele´tricas do material investigado.
Visto que diferentes fases de um mesmo so´lido cristalino apresentam va-
riac¸o˜es nessas propriedades, a espectroscopia Raman apresenta-se como
uma ferramenta na identificac¸a˜o de fases cristalinas. E´ importante res-
saltar que tal informac¸a˜o e´ qualitativa e na˜o quantitativa (GOUADEC;
COLOMBAN, 2007), ou seja, a espectroscopia Raman pode identificar
as fases cristalinas mas na˜o determinar de forma absoluta a proporc¸a˜o
entre as diferentes fases na amostra.
As treˆs fases cristalinas principais do TiO2 (rutilo, anatase e
5Uma descric¸a˜o mais detalhada dos 230 Grupos Espaciais em que uma estrutura
cristalina pode ser classificada, bem como dos modos normais a ela associados e da
enumerac¸a˜o de seus modos Raman-ativos e´ apresentada em Ferraro, Nakamoto e
Brown (2002).
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bruquita)6 apresentam modos ativos para o espalhamento Raman. Por
apresentar ce´lula unita´ria ortorroˆmbica e pelas operac¸o˜es de simetria
permitidas, a fase bruquita pertence ao Grupo Espacial D152h-Pbca. Por
isso, a Teoria de Grupos preveˆ os seguintes modos o´pticos: 9A1g +
9B1g + 9B2g + 9B3g + 9A1u + 8B1u + 8B2u + 8B3u. Desses, os modos
ativos para o espalhamento Raman sa˜o A1g, B1g, B2g e B3g. (OHNO et
al., 2011)
A fase anatase, de ce´lula unita´ria tetragonal, pertence ao Grupo
Espacial D194h-I41/amd e a Teoria de Grupos preveˆ os seguintes modos
o´pticos: A1g + A2u + 2B1g + B2u + 3Eg + 2Eu. Desses, os modos ati-
vos para o espalhamento Raman sa˜o A1g, B1g e Eg. (BALACHANDRAN;
EROR, 1982)
A fase rutilo tambe´m apresenta ce´lula unita´ria tetragonal, mas
pertence ao Grupo Espacial D144h-P42/mnm e a Teoria de Grupos preveˆ
os seguintes modos o´pticos: A1g + A2g + A2u + B1g + B2g + 2B1u +
Eg + 3Eu. Desses, os modos ativos para o espalhamento Raman sa˜o
A1g, B1g, B2g e Eg. (BALACHANDRAN; EROR, 1982)
As posic¸o˜es dos deslocamentos Raman associados aos modos vi-
bracionais Raman-ativos para as treˆs fases cristalinas do TiO2 esta˜o
listadas na Tabela 2. Para a fase rutilo, ca´lculos teo´ricos partindo de
sua estrutura preveˆem as posic¸o˜es dos modos Raman-ativos (KATIYAR;
KRISHNAN, 1967). Diversos autores observaram os deslocamentos Ra-
man tanto para fases cristalinas puras quanto para misturas de fases
(BALACHANDRAN; EROR, 1982; OHNO et al., 2011; RIGBY et al., 2006;
HU et al., 2009). Estes resultados serviram de base para a identificac¸a˜o
dos modos vibracionais presentes nos espectros Raman dos filmes de
TiO2 do presente trabalho.
4.4 MICRO-ESPECTROSCOPIA RAMAN
Como descrito na Sec¸a˜o 4.2, o espectro Raman consiste em uma
curva de intensidade de luz espalhada (por efeito Raman) em func¸a˜o
de sua frequeˆncia. Experimentalmente, esse espectro e´ obtido por uma
configurac¸a˜o como a esquematizada na Figura 12, que conte´m ao menos
quatro elementos principais (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002):
(i) fonte de radiac¸a˜o monocroma´tica L (normalmente um laser);
(ii) sistemas para iluminac¸a˜o da amostra (I) e coleta da luz espalhada
por ela (E);
6Ver Cap´ıtulo 2.
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Figura 12: Esquema de um espectroˆmetro Raman e seus elementos.
Adaptado de (IGERT, 2012).
(iii) seletor de frequeˆncia de radiac¸a˜o (S);
(iv) sistemas de detecc¸a˜o (D), controle e processamento de dados.
Para a observac¸a˜o do efeito Raman, podem ser utilizadas fon-
tes de comprimento de onda desde o ultravioleta ate´ o infravermelho
pro´ximo. Para o estudo de semicondutores, os lasers de 488 nm e 514
nm sa˜o os mais utilizados. O feixe deve ser focalizado na amostra e a
luz espalhada por ela e´ usualmente coletada a 90◦ ou 180◦ da direc¸a˜o da
luz incidente (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002). O sistema para
a coleta da luz espalhada normalmente e´ composto por lentes coletoras
e focalizadoras, visto que o efeito Raman e´ pouco intenso7 e aˆngulos
so´lidos maiores aumentam o sinal.
O sistema de selec¸a˜o de frequeˆncias ou comprimentos de onda e´,
basicamente, composto por um filtro que corta a luz de comprimento
de onda igual a` luz incidente (correspondente ao espalhamento Ray-
leigh) e por uma rede de difrac¸a˜o, que separa os comprimentos de onda
em faixas e os encaminha ao ponto adequado no detetor. Assim, a
resoluc¸a˜o de um espectro Raman depende fortemente da resoluc¸a˜o da
rede utilizada (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2002).
Sendo o sinal Raman pouco intenso, o detetor deve ser muito
sens´ıvel para capta´-lo. Podem ser utilizados diversos tipos de detetores,
tais como fotomultiplicadores e fotodiodos, o mais comum atualmente
7Como mencionado na Sec¸a˜o 4.2.
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sendo o CCD (Charge-Coupled Device, dispositivo de carga acoplada)8.
Ha´ duas maneiras principais de associar a rede de difrac¸a˜o e um
CCD para medir o espectro Raman:
1. Utilizando uma rede de difrac¸a˜o fixa: nessa configurac¸a˜o, a rede
de difrac¸a˜o direciona cada faixa de comprimento de onda para
um pixel diferente e, por isso, a posic¸a˜o do pixel e´ associada ao
comprimento de onda ou frequeˆncia (ver Figura 13(a)); assim, a
resoluc¸a˜o do espectro e´ determinada tambe´m pelo nu´mero N de
pixels.
2. Utilizando uma rede de difrac¸a˜o rotato´ria: nessa configurac¸a˜o, a
rede gira com a mesma velocidade com que a carga acumulada
em um pixel passa ao pixel seguinte; atrave´s dessa sincronia, a
rede de difrac¸a˜o direciona o feixe espalhado em uma faixa de com-
primento de onda para pixels adjacentes em instantes de tempo
consecutivos; assim, o sinal e´ amplificado (pois cada faixa e´ conta-
bilizada nos N pixels do CCD), e o tempo para que o sinal chegue
ao pixel final e´ associado ao comprimento de onda ou frequeˆncia
(ver Figura 13(b)).
A segunda maneira apresenta duas vantagens em relac¸a˜o a` pri-
meira. Em primeiro lugar, a raza˜o sinal/ru´ıdo fica maior, pois o sinal
deve percorrer todos os pixels antes de ser contabilizado e flutuac¸o˜es
entre um pixel e outro sa˜o amenizadas. Ale´m disso, a resoluc¸a˜o es-
pectral na˜o depende do nu´mero de pixels, como acontece na primeira
maneira.
As particularidades do procedimento experimental adotado para
a aquisic¸a˜o dos espectros Raman do presente trabalho sera˜o apresenta-
das na Sec¸a˜o 5.2.1.
8Um CCD e´ um sensor composto por uma matriz de capacitores fotossens´ıveis
acoplados, cuja carga acumulada e´ diretamente proporcional ao nu´mero de fo´tons
incidentes. Desta forma, a intensidade da luz espalhada e´ medida contabilizando a
carga acumulada em cada capacitor (chamado de pixel).
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(a) (b)
Figura 13: Associac¸o˜es de um CCD e uma rede de difrac¸a˜o (a) fixa e
(b) rotato´ria, utilizadas na micro-espectroscopia Raman. Adaptado de
(RENISHAW, 2012) e (IGERT, 2012).
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Tabela 2: Frequeˆncia (em cm−1) dos modos vibracionais Raman-ativos
do TiO2. Intensidade do espalhamento: FF, muito forte; F, forte; m,
me´dia; f, fraca. Os valores com * foram observados para fases puras.
Bruquitaa Anataseb Rutiloc
144* (FF) Eg 143* (f) B1g
153* (FF) A1g
172* B3g
195* (f) A1g 197* (f) Eg
214* (f) B1g
235 (m)
247* (m) A1g
288* (f) B3g
322* (f) B1g
366* (f) B2g
396* B2g 400* (F) B1g
412* (f) A1g
447* (F) Eg
461* (f) B2g
502* (f) B1g
515* (m) A1g
519* (m) B1g
545* (f) B3g
585* (f) B2g
612* (F) A1g
636* (F) A1g 640* (m) Eg
796* (f) B1g overtone
826* (f) B2g
aValores observados, para a fase pura, retirados de (HU et al., 2009).
bValores observados, para a fase pura, retirados de (BALACHANDRAN; EROR,
1982).
cValores calculados retirados de (KATIYAR; KRISHNAN, 1967). Valores obser-
vados, para a fase pura, retirados de (BALACHANDRAN; EROR, 1982).
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5 MATERIAIS E ME´TODOS
Neste cap´ıtulo, sera˜o abordados os procedimentos experimentais
realizados para a s´ıntese e a caracterizac¸a˜o dos filmes de TiO2 sobre
ITO (Indium Tin Oxide, o´xido de estanho-´ındio).
5.1 SI´NTESE DOS FILMES DE TiO2
No presente trabalho, os filmes de TiO2 sobre ITO foram pre-
parados por eletross´ıntese seguida de tratamento te´rmico1. Os de-
talhes experimentais das etapas envolvidas na preparac¸a˜o dos filmes
encontram-se nesta sec¸a˜o.
5.1.1 Preparac¸a˜o dos eletrodos
Os substratos de ITO foram preparados para a eletross´ıntese
conforme exposto nesta sec¸a˜o. Laˆminas de vidro recobertas com filmes
de ITO, com resisteˆncia de folha2 de 10 Ω/, sa˜o cortadas em quadra-
dos de 1,2 cm de lado e lavadas com detergente neutro, sendo poste-
riormente ultrassonicadas em a´gua destilada, acetona e a´lcool et´ılico,
nesta ordem.
A Figura 14 mostra como foi realizada a montagem do eletrodo.
Cada substrato e´ inicialmente fixado, com o aux´ılio de fita adesiva
dupla-face, em uma laˆmina de alumı´nio, mantendo o filme de ITO para
cima. Uma gota de tinta condutora de prata promove o contato ele´trico
entre o ITO e o alumı´nio. Para fixar a a´rea da superf´ıcie do ITO a ser
exposta a` soluc¸a˜o eletrol´ıtica, utilizou-se uma tira de fita adesiva dupla-
face, com um orif´ıcio circular de 0,8 cm de diaˆmetro.
Para garantir a limpeza do eletrodo, o papel da fita adesiva
dupla-face deve ser retirado apenas no momento do uso do eletrodo
e o mesmo deve ser enxaguado em a´gua destilada imediatamente antes
de ser mergulhado na soluc¸a˜o eletrol´ıtica.
1Ver Sec¸a˜o 3.6. Todos os procedimentos desta sec¸a˜o foram realizados no Labo-
rato´rio de Sistemas Nanoestruturados (LabSiN), da F´ısica/UFSC.
2A resisteˆncia de folha RS de um filme e´ definida por RS = ρ/d, onde ρ e´ a
resistividade e d a espessura do filme.
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Figura 14: Esquema da montagem do eletrodo.
5.1.2 Soluc¸a˜o eletrol´ıtica
Os reagentes utilizados, TiOSO4 (oxi-sulfato de titaˆnio), KNO3
(nitrato de pota´ssio) e H2O2 (pero´xido de hidrogeˆnio), sa˜o todos de
grau anal´ıtico. Todas as soluc¸o˜es utilizadas foram preparadas com a´gua
bidestilada e deionizada.
A soluc¸a˜o eletrol´ıtica utilizada no presente estudo e´ baseada no
trabalho de Karuppuchamy et al. (2002), e consiste em uma soluc¸a˜o
aquosa de 0,02 mol/l TiOSO4, 0,1 mol/l KNO3 e 0,03 mol/l H2O2,
aqui preparada da seguinte maneira:
(i) em metade do volume de a´gua, adiciona-se o TiOSO4, o KNO3 e
o H2O2, nesta ordem, sob agitac¸a˜o magne´tica;
(ii) a soluc¸a˜o e´ mantida sob agitac¸a˜o magne´tica por 50 minutos;
(iii) o volume final da soluc¸a˜o e´ obtido acresentando-se a´gua e mistu-
rando suavemente.
Ao final da preparac¸a˜o, o l´ıquido resultante apresenta-se turvo; a
turvac¸a˜o desfaz-se rapidamente e ocorre a formac¸a˜o de um precipitado,
que e´ mantido no mesmo recipiente da soluc¸a˜o ao longo do processo
de eletross´ıntese. A soluc¸a˜o (sobre o precipitado) tem cor vermelho-
alaranjada e e´ a´cida, apresentando pH em torno de 2,3.
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5.1.3 Voltametria e Preparac¸a˜o dos filmes
Uma configurac¸a˜o de treˆs eletrodos3 mergulhados na soluc¸a˜o ele-
trol´ıtica e acoplados a um potenciostato PGSTAT320N foi utilizada
tanto para o estudo de voltametria quanto para a eletross´ıntese dos
filmes em diferentes temperaturas de banho. Utilizou-se como eletrodo
de refereˆncia o calomelano saturado (SCE, Saturated Calomel Electrode,
eletrodo de calomelano saturado), como contra-eletrodo uma laˆmina de
platina e o ITO (preparado conforme descrito na Sec¸a˜o 5.1.1) como ele-
trodo de trabalho.
Para as voltametrias c´ıclicas o potencial foi varrido, a uma taxa
de 20 mV/s, entre -1,25 VSCE e 1,25 VSCE, a partir de 0 VSCE e,
inicialmente, em sentido negativo. Foram realizadas voltametrias em
duas temperaturas de banho: 10 ◦C e 22 ◦C (temperatura ambiente).
A temperatura de 10 ◦C foi mantida por um banho a´gua e alguns cubos
de gelo.
A eletross´ıntese cato´dica dos filmes foi realizada a potencial cons-
tante e negativo, para as duas temperaturas de banho. Os valores de
potencial foram escolhidos conforme as curvas de voltametria obtidas,
o que sera´ abordado na Sec¸a˜o 6.1.1. A 10 ◦C, os valores de potencial
utilizados foram: -1,01 VSCE, -1,04 VSCE, -1,07 VSCE e -1,10 VSCE.
E, a 22 ◦C: -0,95 VSCE, -0,97 VSCE, -0,99 VSCE, -1,01 VSCE, -1,03
VSCE, -1,05 VSCE, -1,07 VSCE e -1,10 VSCE. A carga reduzida para a
produc¸a˜o de todos os filmes foi de -1,013 C.
Logo apo´s a eletross´ıntese, os eletrodos de trabalho foram des-
montados. A tinta prata e a cola da fita adesiva sa˜o retiradas das
laˆminas de ITO utilizando um cotonete umedecido em acetona. Deixou-
se os filmes resultantes da eletross´ıntese secarem a temperatura ambi-
ente por 1-2 horas, posteriormente aquecendo-os em ar a 400 ◦C, 600
◦C ou 700 ◦C por 2 horas para obter TiO2 cristalino
4. Da temperatura
ambiente a` temperatura do tratamento te´rmico, estabeleceu-se uma
rampa de 20 ◦C/minuto5.
3Ver Sec¸a˜o 3.3.
4Ver Sec¸a˜o 3.6.
5O forno utilizado para o tratamento te´rmico tem controle eletroˆnico de tem-
peratura e gradiente de menos de 10 ◦C entre a frente e o fundo do forno, o que
garante que filmes posicionados em diferentes locais do forno sejam aquecidos a`
mesma temperatura.
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5.2 CARACTERIZAC¸A˜O ESTRUTURAL: FASES CRISTALINAS
Para a identificac¸a˜o das fases cristalinas dos filmes de TiO2 pre-
parados conforme a descric¸a˜o na Sec¸a˜o 5.1, utilizou-se duas te´cnicas: a
micro-espectroscopia Raman e a difrac¸a˜o de raios-x.
5.2.1 Micro-espectroscopia Raman
Para os estudos de micro-espectroscopia Raman, todos realiza-
dos a temperatura ambiente, utilizou-se o espectroˆmetro micro-Raman
Renishaw 2000. A fonte de radiac¸a˜o utilizada foi um laser que fornece
radiac¸a˜o de comprimento de onda de 514,5 nm, sendo o feixe focalizado
sobre a amostra atrave´s da lente objetiva de um microsco´pio o´ptico, que
permite uma resoluc¸a˜o lateral de ate´ 10 µm. A mesma lente coleta a
luz retroespalhada pela amostra (a 180◦ da direc¸a˜o do feixe incidente)
e um conjunto de lentes e espelhos encaminha a luz espalhada ao sis-
tema seletor de frequeˆncias composto por um filtro notch6 e uma rede
de difrac¸a˜o. O equipamento permite que a rede de difrac¸a˜o seja fixa
ou rotato´ria7. No aˆmbito deste trabalho, utilizou-se a rede de difrac¸a˜o
rotato´ria, fixando a resoluc¸a˜o espectral em 0,33 cm−1.
5.2.2 Difrac¸a˜o de Raios-x
Os difratogramas apresentados neste trabalho foram obtidos com
um difratoˆmetro X’Pert PRO MPD (PANalytical)8. Nesse equipa-
mento, o feixe monocroma´tico (radiac¸a˜o Kα1 do Cu, λ = 1,540562 A˚)
e´ obtido atrave´s da combinac¸a˜o de um espelho de raios-x parabo´lico e
um monocromador de dois cristais de Ge(220), que eliminam a linha
Kα2. As medidas foram realizadas na configurac¸a˜o θ-2θ, na qual o tubo
e´ mantido fixo enquanto a amostra e o detetor giram sincronizadamente
em aˆngulos θ e 2θ, respectivamente.
6Neste equipamento, o filtro notch evita, de forma eficiente, a passagem da
radiac¸a˜o na faixa de frequeˆncias do espalhamento Rayleigh e atua, ao mesmo tempo,
como um espelho para a radiac¸a˜o do laser (RENISHAW, 2012; IGERT, 2012).
7Ver Sec¸a˜o 4.4.
8O fenoˆmeno de difrac¸a˜o de raios-x por cristais e os fundamentos do funciona-
mento de um difratoˆmetro encontram-se no Apeˆndice A.
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5.3 CARACTERIZAC¸A˜O MORFOLO´GICA
Para a caracterizac¸a˜o morfolo´gica dos filmes de TiO2 produzi-
dos conforme os procedimentos detalhados na Sec¸a˜o 5.1, utilizou-se a
Microscopia Eletroˆnica de Varredura (MEV)9. As imagens foram ob-
tidas com o microsco´pio Philips-XL30. As amostras foram recobertas
com ouro e as imagens foram obtidas usando os modos de detecc¸a˜o por
ele´trons secunda´rios (SE - Secondary Electrons) e por ele´trons retroes-
palhados (BSE - Backscattering Secondary Electrons), onde o primeiro
me´todo permite conhecer a morfologia dos filmes e o segundo permite
perceber contrastes de composic¸a˜o qu´ımica dos mesmos.
5.4 CARACTERIZAC¸A˜O O´PTICA: TRANSMISSIVIDADE E ESTI-
MATIVA O´PTICA DE EG
Utilizou-se o espectro de transmissividade dos filmes de TiO2
produzidos conforme procedimentos detalhados na Sec¸a˜o 5.1 para ana-
lisar suas propriedades o´pticas e estimar a energia Eg da banda de ener-
gia proibida (gap)10. Os espectros na regia˜o do UV-v´ısivel do espectro
eletromagne´tico foram obtidos com o espectrofoˆmetro Ocean Optics
USB4000. Do espectro obtido para cada filme, foram subtra´ıdos o es-
pectro da laˆmina de vidro recoberta com ITO e o sinal de fundo do
espectrofotoˆmetro (no escuro).
9Os fundamentos de operac¸a˜o de um microsco´pio eletroˆnico de varredura, bem
como o processo de formac¸a˜o de uma imagem atrave´s deste equipamento encontram-
se no Apeˆndice B.
10Ver Apeˆndice C.
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6 DISCUSSA˜O DOS RESULTADOS
Para estudar a dependeˆncia das propriedades cristalinas, mor-
folo´gicas e o´pticas dos filmes de TiO2 eletrossintetizados catodicamente,
conforme detalhado na Sec¸a˜o 5.1, em func¸a˜o dos paraˆmetros de s´ıntese,
utilizou-se as te´cnicas de caracterizac¸a˜o listadas nas Sec¸o˜es 5.2, 5.3 e
5.4. Neste cap´ıtulo, os resultados obtidos pelas diferentes te´cnicas sa˜o
apresentados e discutidos.
A primeira sec¸a˜o aborda como a temperatura da soluc¸a˜o ele-
trol´ıtica afeta a cine´tica da reac¸a˜o que promove a ocorreˆncia da ele-
tross´ıntese, bem como a influeˆncia do potencial aplicado sobre o pro-
cesso de eletross´ıntese. A segunda sec¸a˜o trata da dependeˆncia da estru-
tura cristalina dos filmes de TiO2 em relac¸a˜o aos diferentes paraˆmetros
de eletross´ıntese e tratamento te´rmico, a partir dos resultados obtidos
com as te´cnicas de micro-espectroscopia Raman e difrac¸a˜o de raios-x.
A terceira sec¸a˜o conte´m a caracterizac¸a˜o morfolo´gica dos filmes, uti-
lizando imagens de microscopia eletroˆnica de varredura. A quarta e
u´ltima sec¸a˜o reu´ne os resultados de espectroscopia o´ptica na regia˜o do
UV-vis´ıvel, discutindo a variac¸a˜o das propriedades o´pticas e a viabi-
lidade do uso dos espectros obtidos para uma estimativa do valor de
banda de energia proibida (gap) dos filmes de TiO2 produzidos.
6.1 ELETROSSI´NTESE
Nesta sec¸a˜o, sa˜o apresentadas as curvas de voltametria e de tran-
siente de corrente obtidas com a soluc¸a˜o eletrol´ıtica1 utilizada para a
eletross´ıntese dos filmes de TiO2. Junto a` apresentac¸a˜o das curvas,
sa˜o discutidos os processos por elas representados e a influeˆncia dos
paraˆmetros temperatura do banho e potencial de eletross´ıntese nesses
processos.
6.1.1 Voltametria da soluc¸a˜o eletrol´ıtica: influeˆncia do paraˆme-
tro temperatura do banho
As curvas de voltametria c´ıclica da soluc¸a˜o eletrol´ıtica apresen-
tam formas semelhantes, independentemente da temperatura do banho.
1Soluc¸a˜o aquosa de de 0,02 mol/l TiOSO4, 0,1 mol/l KNO3 e 0,03 mol/l H2O2;
ver Sec¸a˜o 5.1.2.
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Com a modificac¸a˜o desta temperatura, o n´ıvel de corrente e a posic¸a˜o
do pico de reduc¸a˜o apresentam diferenc¸as. Entretanto, a forma relativa
das curvas na˜o e´ alterada. Utilizou-se as curvas de voltametria para:
(i) estudar as reac¸o˜es de oxi-reduc¸a˜o na interface ITO/eletro´lito e sua
dependeˆncia com a temperatura do banho; e (ii) averiguar a reprodu-
tibilidade da preparac¸a˜o da soluc¸a˜o e dos eletrodos em diferentes dias,
pois a posic¸a˜o do pico ou o n´ıvel de corrente podem ser significativa-
mente alterados por pequenas modificac¸o˜es nestes procedimentos.
A Figura 15 e´ representativa do conjunto de voltametrias obtidas
para a soluc¸a˜o eletrol´ıtica, apresentando o aspecto de uma curva t´ıpica
de um sistema eletroqu´ımico no qual ocorre reduc¸a˜o irrevers´ıvel de uma
espe´cie qu´ımica2. Entre 0 e -0,4 VSCE, na˜o ha´ reac¸o˜es acontecendo e,
por isso, a corrente e´ nula. Entre -0,4 e -0,5 VSCE, ı´ons da soluc¸a˜o
passam a ser reduzidos e, para potenciais menores que -0,9 VSCE, ocorre
a formac¸a˜o de um pico de corrente, que pode ser associado a` reduc¸a˜o
do ı´on NO−3 (NATARAJAN; NOGAMI, 1996)
3. O pico de corrente entre
-0,9 e -1,25 VSCE esta´ associado ao consumo dos ı´ons de NO
−
3 mais
pro´ximos a` superf´ıcie do ITO4.
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Figura 15: Voltametria c´ıclica da soluc¸a˜o eletrol´ıtica; as setas indicam
o sentido da varredura.
Na Figura 16(a), sa˜o apresentadas voltametrias c´ıclicas da solu-
c¸a˜o eletrol´ıtica para duas temperaturas de banho: 10 ◦C e 22 ◦C, so-
mente na regia˜o do pico de reduc¸a˜o. Conforme afirmou-se no in´ıcio
desta sec¸a˜o, a forma geral das curvas e´ semelhante. Para a tempera-
2Ver Sec¸a˜o 3.4.
3Ver Equac¸a˜o 3.5.
4Ver Sec¸a˜o 3.4.
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tura de 10 ◦C, a reduc¸a˜o do ı´on NO−3 passa a ocorrer em torno de
-0,93 VSCE e o pico de reduc¸a˜o localiza-se em -1,04 VSCE; enquanto
que, para a temperatura de 22 ◦C, a reduc¸a˜o do ı´on NO−3 passa a ocor-
rer em torno de -0,89 VSCE e o pico de reduc¸a˜o localiza-se em -1,01
VSCE. O deslocamento horizontal da curva de voltametria e´ previsto
pela equac¸a˜o de Nernst5, que determina que, com o aumento da tem-
peratura, o potencial de reduc¸a˜o se desloca para valores mais positivos.
Ja´ o aumento no n´ıvel de corrente com a temperatura esta´ associado ao
aumento da energia cine´tica me´dia dos ı´ons da soluc¸a˜o, que possibilita
que mais ı´ons tenham energia suficiente para alcanc¸ar a superf´ıcie do
eletrodo e ali serem reduzidos.
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Figura 16: Voltametrias c´ıclicas da soluc¸a˜o eletrol´ıtica: (a) em diferen-
tes temperaturas e (b) a 22 ◦C, indicando os potenciais escolhidos para
a eletross´ıntese dos filmes.
Na Figura 16(b), esta˜o indicados os potenciais escolhidos para a
eletross´ıntese dos filmes a 22 ◦C. Os valores de potencial foram escolhi-
dos em torno do pico para observar a influeˆncia da cine´tica da reduc¸a˜o
do ı´on NO−3 , durante a eletross´ıntese, sobre as propriedades f´ısicas dos
filmes resultantes. Para ambas as temperaturas de banho, foram es-
colhidos o potencial do pico de reduc¸a˜o e o potencial de -1,10 VSCE,
utilizado nos trabalhos de Karuppuchamy et al. (2002) e Miao et al.
(2002). Desta forma, os oito valores de potencial para a eletross´ıntese
dos filmes a 22 ◦C foram (ver Figura 16(b)): -0,95 VSCE, -0,97 VSCE,
5Equac¸a˜o 3.3.
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-0,99 VSCE, -1,01 VSCE (pico), -1,03 VSCE, -1,05 VSCE, -1,07 VSCE e
-1,10 VSCE; e os quatro valores de potencial para a eletross´ıntese dos
filmes a 10 ◦C foram: -1,01 VSCE, -1,04 VSCE (pico), -1,07 VSCE e -1,10
VSCE.
6.1.2 Eletross´ıntese: influeˆncia do potencial
A eletross´ıntese foi realizada somente em soluc¸o˜es eletrol´ıticas
que apresentaram curvas de voltametria c´ıclica semelhantes, ou seja,
mesma posic¸a˜o do pico de reduc¸a˜o e mesmo n´ıvel de corrente (para
cada temperatura de banho). Os transientes de corrente em diferentes
dias apresentaram o mesmo n´ıvel de corrente, variando somente com
a temperatura do banho6. Na aquisic¸a˜o destas curvas, a corrente foi
medida a cada 0,1 s, intervalo de tempo pequeno em relac¸a˜o ao tempo
total de eletross´ıntese (em torno de 900 s). Com base nas curvas de
voltametria e nos trabalhos de Miao et al. (2002), Karuppuchamy et
al. (2002) e Natarajan e Nogami (1996), a corrente global medida foi
associada ao processo de reduc¸a˜o dos ı´ons NO−3 .
A Figura 17 mostra as curvas de transiente de corrente para os
diferentes valores de potencial escolhidos para a eletross´ıntese a 22 ◦C
(-0,95 VSCE, -0,97 VSCE, -0,99 VSCE, -1,01 VSCE, -1,03 VSCE, -1,05
VSCE, -1,07 VSCE e -1,10 VSCE)
7. No gra´fico inserido na Figura 17,
pode-se observar que, apo´s os instantes iniciais, o n´ıvel de corrente
apresenta uma variac¸a˜o insignificante (de aproximadamente 0,07 mA),
que independe do potencial aplicado. Esta independeˆncia indica que
o n´ıvel de corrente e´ limitado principalmente pela difusa˜o ioˆnica dos
ı´ons NO−3 na soluc¸a˜o eletrol´ıtica, e que a taxa de reac¸a˜o na interface
eletrodo/eletro´lito, apesar de depender do potencial, na˜o altera o n´ıvel
de corrente global.
No entanto, nos instantes iniciais da eletross´ıntese (ate´ 8 s), os
transientes de corrente para diferentes potenciais diferem significativa-
mente uns dos outros. Pode-se observar, na Figura 17, que o pico de cor-
rente t´ıpico destas curvas8 desloca-se para instantes de tempo cada vez
6Pelo mesmo motivo da variac¸a˜o do n´ıvel de corrente das voltametrias c´ıclicas
discutido na Sec¸a˜o 6.1.1.
7A variac¸a˜o com o potencial observada nas curvas de transiente de corrente, para
as duas temperaturas de banho, e´ semelhante, da´ı terem sido selecionados os dados
referentes a apenas uma temperatura de banho para a ana´lise a seguir.
8Conforme exposto na Sec¸a˜o 3.5, o aparecimento do pico deve-se a` convoluc¸a˜o de
treˆs processos: alterac¸o˜es na quantidade de ı´ons pro´ximo a` superf´ıcie do eletrodo,
variac¸a˜o da a´rea eletroativa e corrente capacitiva.
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Figura 17: Transientes de corrente (em mo´dulo) em diferentes poten-
ciais. A seta indica o crescimento do mo´dulo do potencial, e o gra´fico
inserido mostra os transientes para o intervalo de tempo total da ele-
tross´ıntese.
menores conforme o mo´dulo do potencial aumenta. Este deslocamento
esta´ relacionado ao fato de que, para maiores valores de mo´dulo do
potencial, os ı´ons de NO−3 mais pro´ximos a` interface eletrodo/eletro´lito
sa˜o consumidos mais rapidamente, uma vez que o aumento do potencial
esta´ associado ao aumento da probabilidade de ocorreˆncia da reac¸a˜o.
Observa-se, a partir da Figura 17, a presenc¸a de um mı´nimo
nos instantes iniciais da reac¸a˜o, que se desloca para instantes de tempo
maiores quando o mo´dulo do potencial decresce. Esse mı´nimo e´ definido
pela sobreposic¸a˜o de dois processos: a diminuic¸a˜o da corrente devido
a` formac¸a˜o da dupla camada (corrente capacitiva)9 e o aumento da
corrente devido a` reduc¸a˜o do ı´on NO−3 . Ale´m disso, esse mı´nimo pode
estar associado aos processos de adsorc¸a˜o relacionados ao mecanismo de
reduc¸a˜o do ı´on NO−3 em meio aquoso, ou ainda, a` cine´tica da formac¸a˜o
das mole´culas10 de TiO(OH)2, conforme sera´ discutido a seguir.
Em relac¸a˜o aos processos de adsorc¸a˜o, Nobial et al. (2007) mos-
traram que as espe´cies NO−3 , NO
−
2 e NO, provenientes da soluc¸a˜o e
de processos eletroqu´ımicos associados a` reduc¸a˜o do NO−3 , podem fi-
9Conforme exposto na Sec¸a˜o 3.5, a corrente capacitiva decai exponencialmente
com o tempo e, por isso, e´ importante principalmente nos instantes iniciais. Quando
o mo´dulo do potencial diminui, a taxa de reduc¸a˜o do ı´on NO−3 cai, e a corrente capa-
citiva pode tornar-se mais importante que o aumento da corrente devido a` reduc¸a˜o
do ı´on NO−3 , resultando no aparecimento de um mı´nimo na curva de transiente de
corrente.
10Ver Equac¸a˜o 3.6.
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car adsorvidas sobre a superf´ıcie do ITO, diminuindo a a´rea eletroa-
tiva. Consequentemente, a taxa de reac¸a˜o (corrente) diminuiria. No
entanto, estudos eletroqu´ımicos realizados no contexto de outro tra-
balho em andamento no LabSiN11 revelaram que esses processos de
adsorc¸a˜o na˜o sa˜o suficientes para explicar o comportamento dos tran-
sientes de corrente da Figura 17. Nesses estudos, as condic¸o˜es experi-
mentais utilizadas foram as mesmas que as do trabalho aqui relatado:
ce´lula eletroqu´ımica de treˆs eletrodos12, o mesmo procedimento para
a preparac¸a˜o do eletrodo de ITO13 e soluc¸a˜o a 22 ◦C. Como soluc¸a˜o
eletrol´ıtica, utilizou-se uma soluc¸a˜o aquosa de 0,1 mol/l KNO3, ou seja,
com a mesma concentrac¸a˜o de ı´ons NO−3 da soluc¸a˜o de eletross´ıntese
deste trabalho. O valor do pH da soluc¸a˜o foi ajustado em 2,3 atrave´s do
acre´scimo de H2SO4. As curvas de transiente obtidas para os potenciais
de -0,95 VSCE, -0,97 VSCE, -0,99 VSCE, -1,01 VSCE, -1,03 VSCE, -1,05
VSCE, -1,07 VSCE e -1,10 VSCE na soluc¸a˜o contendo apenas KNO3 sa˜o
apresentados na Figura 18.
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Figura 18: Instantes iniciais dos transientes de corrente (em mo´dulo),
em diferentes potenciais, para a soluc¸a˜o aquosa de 0,1 mol/l KNO3. A
seta indica o crescimento do mo´dulo do potencial. Dados cedidos por
Rafael B. Serpa.
Na Figura 19 esta˜o reunidos os transientes de corrente para os
potenciais -0,95 VSCE, -1,01 VSCE e -1,10 VSCE, para as duas soluc¸o˜es
eletrol´ıticas. Pode-se observar que na˜o ha´ a presenc¸a do mı´nimo para as
curvas associadas ao potencial de -1,10 VSCE, indicando que a reduc¸a˜o
11Pelo mestrando Rafael B. Serpa.
12A saber, WE - ITO, CE - laˆmina de platina e RE - SCE, ver Sec¸a˜o 5.1.3.
13Ver Sec¸a˜o 5.1.1.
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do NO−3 e´ o processo mais prova´vel quando comparado com a formac¸a˜o
da dupla camada ou, ainda, a` adsorc¸a˜o dos ı´ons NO−3 , NO
−
2 e NO.
A partir da Figura 19 e´ poss´ıvel observar tambe´m a defasagem entre
os transientes de corrente obtidos para o mesmo valor de potencial,
sugerindo que a presenc¸a de outros elementos no eletro´lito retardam a
cine´tica de reduc¸a˜o do NO−3 .
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Figura 19: Comparac¸a˜o dos transientes de corrente (em mo´dulo) em
diferentes potenciais, para a soluc¸a˜o aquosa de 0,1 mol/l KNO3 (linhas
tracejadas) e para a soluc¸a˜o de eletross´ıntese de TiO2 (linhas cheias).
O comportamento das curvas de transiente de corrente da Fi-
gura 17 nos instantes iniciais pode ainda estar associado a` cine´tica da
formac¸a˜o das mole´culas de TiO(OH)2, conforme a discussa˜o iniciada
quando da apresentac¸a˜o dessa figura. O gradiente de pH, eletroquimi-
camente induzido pela reduc¸a˜o14 dos ı´ons NO−3 promove a formac¸a˜o
de mole´culas de TiO(OH)2 na interface entre o ITO e a soluc¸a˜o ele-
trol´ıtica15. As mole´culas formadas adsorvera˜o na superf´ıcie do ITO e
comec¸ara˜o a se conectar em estruturas polime´ricas, formando aglome-
rados de sol16. Portanto, dois processos ocorrem, concomitantemente,
nos instantes iniciais da eletross´ıntese: a formac¸a˜o das mole´culas de
TiO(OH)2 e a formac¸a˜o de aglomerados de sol. Com o aumento do
mo´dulo do potencial, o gradiente de pH torna-se mais acentuado e
ocorre formac¸a˜o de um maior nu´mero de mole´culas de TiO(OH)2 em
menos tempo. A abundaˆncia de mole´culas de TiO(OH)2 permite que a
14Ver Equac¸a˜o 3.5.
15Ver Equac¸a˜o 3.6 e a discussa˜o sobre o processo de sol-gel eletroquimicamente
induzido na Sec¸a˜o 3.6, em especial a Figura 8.
16Ver etapa 2 da Figura 8.
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aglomerac¸a˜o tambe´m ocorra de forma mais abrupta. Enquanto isso,
em potenciais de menor mo´dulo, o menor nu´mero de mole´culas de
TiO(OH)2 formadas torna a aglomerac¸a˜o mais lenta, o que de algum
modo dificulta a reduc¸a˜o dos ı´ons NO−3 e reduz a corrente medida.
E´ importante lembrar que a eletross´ıntese realizada no presente
trabalho e´ um processo sol-gel. Nesse tipo de processo, o gel resul-
tante da eletross´ıntese atua como uma matriz amorfa que e´ cristalizada
atrave´s de tratamento te´rmico. A forma como as mole´culas do gel esta˜o
organizadas, ou seja, a matriz, e´ afetada pela raza˜o entre a taxa com
que ocorre a hidrolizac¸a˜o do precursor e aquela com que ocorre a poli-
merizac¸a˜o (que leva a` formac¸a˜o do sol e do gel) (BRINKER; SCHERER,
1990). Por isso, estas taxas afetam tambe´m a estrutura dos o´xidos
obtidos ao final do tratamento te´rmico. Por sua vez, essas taxas de-
pendem de fatores como reatividade dos precursores, pH e temperatura
do meio onde ocorrem as reac¸o˜es, e tambe´m da raza˜o entre a´gua e pre-
cursores na soluc¸a˜o (WANG; YING, 1999). No trabalho aqui relatado,
observou-se que o potencial aplicado altera fortemente os transientes de
corrente nos instantes iniciais do processo. Conforme mencionado no
in´ıcio desta sec¸a˜o, a corrente medida esta´ associada a` reduc¸a˜o dos ı´ons
NO−3 e, por isso, o pH eletroquimicamente induzido por essa reac¸a˜o e´
fortemente alterado, nos instantes iniciais do processo, para diferentes
valores de potencial. Desta forma, e´ prova´vel que a matriz obtida em
cada valor de potencial seja alterada pelos diferentes gradientes de pH
associados aos instantes iniciais e, por isso, pode-se esperar que as pro-
priedades estruturais dos filmes sejam modificadas com o potencial de
eletross´ıntese.
As curvas de voltametria c´ıclica e transiente de corrente forne-
cem, portanto, duas informac¸o˜es principais. Em primeiro lugar, para
temperaturas de banho mais altas, o n´ıvel de corrente aumenta e o
mo´dulo do potencial em que ocorre o pico de reduc¸a˜o diminui. Em se-
gundo lugar, a modificac¸a˜o do potencial de eletross´ıntese altera essen-
cialmente os instantes iniciais do processo. As curvas de transiente de
corrente na˜o revelam a influeˆncia desses instantes no processo posterior
de formac¸a˜o do filme, visto que o n´ıvel de corrente e´ semelhante para
todos os potenciais. No entanto, por ser a eletross´ıntese um processo
de sol-gel eletroquimicamente induzido, espera-se que a matriz amorfa
seja, de fato, alterada com o valor do potencial de eletross´ıntese, e que
essa alterac¸a˜o esteja presente tambe´m no filme cristalino resultante do
tratamento te´rmico. A caracterizac¸a˜o dos filmes de TiO2 obtidos apo´s
o tratamento te´rmico permitiu verificar a existeˆncia dessa influeˆncia.
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6.2 FASE CRISTALINA: INFLUEˆNCIA DOS PARAˆMETROS TEM-
PERATURA DO BANHO, POTENCIAL DE ELETROSSI´NTESE
E TEMPERATURA DO TRATAMENTO TE´RMICO
Nesta sec¸a˜o, sa˜o apresentados os resultados obtidos para a ca-
racterizac¸a˜o estrutural dos filmes de TiO2, utilizando as te´cnicas de
micro-espectroscopia Raman e difrac¸a˜o de raios-x. A partir dos resul-
tados obtidos, e´ discutida a influeˆncia da temperatura do banho, do
potencial de eletross´ıntese e da temperatura do tratamento te´rmico na
estrutura cristalina dos filmes.
6.2.1 Micro-espectroscopia Raman
A micro-espectroscopia Raman e´ uma te´cnica com alta resoluc¸a˜o
lateral, da ordem de 10 µm17. Por isso, foram adquiridos em me´dia treˆs
espectros por amostra, em diferentes regio˜es da mesma, a fim de checar
a reprodutibilidade do sinal Raman nestas regio˜es, ou seja, a homoge-
neidade cristalina do filme produzido. Ale´m disso, cada espectro apre-
sentado neste estudo foi obtido sob as mesmas condic¸o˜es anal´ıticas18:
feixe com diaˆmetro me´dio de 20 µm focalizado na superf´ıcie do filme e
acumulac¸a˜o de 3 exposic¸o˜es de 10 s por espectro, cuja me´dia tem por
objetivo melhorar a relac¸a˜o sinal/ru´ıdo. Durante a caracterizac¸a˜o da
amostra, na˜o foram observadas variac¸o˜es no espectro, indicando que
o filme na˜o sofre degradac¸a˜o durante o processo de exposic¸a˜o ao la-
ser. Por fim, a rotac¸a˜o das amostras em torno do eixo de incideˆncia
normal do feixe na˜o alterou os espectros adquiridos, mostrando que as
amostras possuem isotropia cristalina e, consequentemente, indicando
que as condic¸o˜es de s´ıntese dos filmes na˜o privilegiam o crescimento em
nenhuma direc¸a˜o cristalina espec´ıfica.
Na sequeˆncia, sa˜o apresentados treˆs conjuntos de resultados, um
para cada temperatura de tratamento te´rmico deste estudo (400 ◦C,
600 ◦C e 700 ◦C). De forma geral, estes treˆs conjuntos de resultados
apresentam espectros Raman com caracter´ısticas semelhantes, com pi-
cos que identificam as fases cristalinas anatase e bruquita, como mostra
a Figura 2019. Pode-se identificar a fase anatase pelo seguinte con-
17A te´cnica e´ baseada no espalhamento Raman de um feixe de laser pela amostra,
conforme exposto no Cap´ıtulo 4. No mesmo cap´ıtulo, podem ser encontrados os
detalhes experimentais de aquisic¸a˜o dos espectros.
18Para informac¸o˜es sobre as especificac¸o˜es do equipamento utilizado para este
estudo, ver Sec¸a˜o 5.2.1.
19Para amostras cristalinas, a posic¸a˜o, em frequeˆncia, dos picos esta´ associada a`
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junto de picos observados: 197 (Eg), 399 (B1g), 517 (A1g/B1g), 638
(Eg) e 795 (B1g) cm
−1, onde os modos o´pticos previstos pela Teoria
de Grupos e associados aos modos Raman-ativos da anatase esta˜o en-
tre pareˆnteses20. Em torno das frequeˆncias de 144 cm−1 e 153 cm−1,
pode-se observar dois picos: um localizado em 144 cm−1 (Eg), tambe´m
relacionado a` presenc¸a da fase anatase; mas aquele localizado em 153
cm−1 (A1g) esta´ relacionado unicamente a` presenc¸a da fase cristalina
bruquita21. Outros modos Raman-ativos da bruquita tambe´m podem
estar convolu´ıdos com os modos vibracionais que aparecem em torno de
396 e 636 cm−1, identificados neste caso como os modos Raman-ativos
B2g e A1g da bruquita, respectivamente (CAMPOS et al., 2011).
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Figura 20: Espectro Raman de um filme de TiO2 eletrossintetizado a
22 ◦C e em -1,10 VSCE, e aquecido a 600
◦C. Os valores do desloca-
mento Raman para cada modo esta˜o identificados.
O modo vibracional em 795 cm−1 e´ identificado na literatura
como a resposta de mais uma transic¸a˜o associada ao modo vibracional
B1g em 399 cm
−1 (ZHANG et al., 2006; CAMPOS et al., 2011). O modo
vibracional em 994 cm−1 pode ser associado a variac¸o˜es na morfologia
do filme (CAMPOS et al., 2011), que sera˜o abordadas na Sec¸a˜o 6.3.
Entretanto, as intensidades dos modos vibracionais em 153 e
144 cm−1, bem como suas posic¸o˜es em frequeˆncia, na˜o permanecem
constantes quando, para uma mesma temperatura de tratamento te´rmi-
co, compara-se espectros adquiridos para amostras produzidas em di-
estrutura cristalina, conforme exposto na Sec¸a˜o 4.3, e por isso o espectro Raman
pode ser utilizado na identificac¸a˜o de fases cristalinas.
20Ver Sec¸a˜o 4.3 e Tabela 2.
21Ver Tabela 2.
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ferentes potenciais de eletross´ıntese. Estas modificac¸o˜es mostraram-se
mais acentuadas para filmes eletrossintetizados a 22 ◦C, conforme a
Figura 21. Por isso, esta temperatura de banho foi escolhida para um
estudo mais aprofundado da influeˆncia do potencial de eletross´ıntese
e da temperatura de tratamento te´rmico nas propriedades estruturais,
morfolo´gicas e o´pticas dos filmes de TiO2 resultantes.
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Figura 21: Espectros Raman de filmes de TiO2 aquecidos a 600
◦C,
apo´s eletross´ıntese em diferentes potenciais, a (a) 10 ◦C e (b) 22 ◦C.
Com o objetivo de acompanhar a variac¸a˜o na presenc¸a de cada
fase cristalina em filmes eletrossintetizados em diferentes potenciais, os
espectros foram ajustados22, com curvas lorentzianas associadas a cada
um dos modos vibracionais observados e identificados23. Um ajuste de
um espectro, em todo o intervalo de frequeˆncia adquirido, e´ mostrado
na Figura 22 (a). As curvas tracejadas mostram os picos obtidos no
ajuste e que esta˜o associados aos modos vibracionais das fases anatase
e bruquita. No entanto, pode-se observar que, para o ajuste do back-
ground do espectro, ou seja, da curva de fundo sobreposta aos picos,
foram necessa´rias quatro outras curvas lorentzianas (em cinza). Isto e´,
o ajuste do background elevou para dez o nu´mero de curvas essenciais
para um bom ajuste do espectro, incrementando proporcionalmente o
22Utilizando o software MicrocalOrigin, versa˜o 6.0.
23Gouadec e Colomban (2007) indicam que a distribuic¸a˜o da intensidade do espa-
lhamento Raman em torno da frequeˆncia associada a cada modo vibracional e´ uma
curva lorentziana.
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nu´mero de paraˆmetros livres do ajuste. Isso acarreta erros maiores nos
valores de frequeˆncia e amplitude das curvas lorentzianas do ajuste.
Como pode-se constatar pelas Figuras 22 (a) e (b), a regia˜o inicial dos
espectros Raman, entre 130 cm−1 e 200 cm−1, e´ a u´nica regia˜o livre de
ajuste do background.
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Figura 22: Ajustes de espectros Raman (a) em todo o intervalo de
frequeˆncias estudado e (b) somente no in´ıcio do espectro.
A seguir sa˜o apresentados e discutidos os espectros Raman de
filmes eletrossintetizados a 22 ◦C em diferentes potenciais, sendo cada
sec¸a˜o referente a uma temperatura de tratamento te´rmico. Nestes es-
pectros, a alterac¸a˜o da estrutura cristalina com o potencial foi acom-
panhada atrave´s dos ajustes da regia˜o inicial dos espectros, entre 130
cm−1 e 200 cm−1, conforme justificado acima.
6.2.1.1 Tratamento te´rmico a 400 ◦C
A Figura 23 reu´ne todos os espectros Raman obtidos para as
amostras aquecidas a 400 ◦C. Os 5 espectros correspondem a amostras
produzidas nos seguintes potenciais de eletross´ıntese: -0,95 VSCE, -0,99
VSCE, -1,01 VSCE, -1,05 VSCE e -1,10 VSCE. Nesta figura, pode-se
observar a mudanc¸a na relac¸a˜o entre as intensidades dos picos associa-
dos aos modos vibracionais e a intensidade do background para filmes
eletrossintetizados em diferentes potenciais: conforme o mo´dulo do po-
tencial de eletross´ıntese aumenta, a intensidade do background perde
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importaˆncia em relac¸a˜o a` intensidade dos picos. Sendo os picos asso-
ciados aos modos vibracionais do TiO2 cristalino, a melhor definic¸a˜o
dos mesmos em relac¸a˜o ao background deve estar relacionada a um
aumento na quantidade de material cristalino nos filmes; ou seja, os
filmes eletrossintetizados em potenciais de maior mo´dulo apresentam
maior cristalinidade quando comparados a`queles eletrossintetizados em
potenciais de menor mo´dulo.
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Figura 23: Espectros Raman de filmes de TiO2 eletrossintetizados em
diferentes potenciais e aquecidos a 400 ◦C.
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Figura 24: Espectros Raman, na regia˜o entre 120 cm−1 e 210 cm−1, de
filmes de TiO2 eletrossintetizados em diferentes potenciais e aquecidos
a 400 ◦C.
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Figura 25: Ajustes dos espectros Raman de filmes de TiO2 (400
◦C)
eletrossintetizados (a) em diferentes potenciais, evidenciando a posic¸a˜o
das curvas ajustadas para bruquita; e (b) em -1,10 VSCE, para anatase
e bruquita.
A variac¸a˜o dos espectros no intervalo compreendido entre as
frequeˆncias de 120 cm−1 e 210 cm−1 (intervalo onde realizaram-se os
ajustes) pode ser melhor visualizada na Figura 24. A Figura 25(a)
apresenta os ajustes obtidos para o modo Raman associado a` fase bru-
quita (indicado pela letra maiu´scula B). O primeiro gra´fico compara o
comportamento observado, na regia˜o do ajuste, para os espectros dos
filmes eletrossintetizados em -0,95 VSCE e -1,10 VSCE. Com o segundo
gra´fico, e´ poss´ıvel verificar que a posic¸a˜o em frequeˆncia do modo Raman
que identifica a fase bruquita na˜o apresenta um deslocamento signifi-
cativo. Entretanto, o alargamento do pico observado no espectro do
filme de -1,10 VSCE sugere a existeˆncia de um novo modo vibracional
convolu´ıdo com o original da bruquita. De fato, o ajuste realizado neste
espectro e´ descrito por duas curvas lorentzianas, como apresentado na
Figura 25(b). E´ poss´ıvel identificar o pico principal em 154,6 cm−1,
valor que se aproxima daquele obtido no ajuste da curva referente a`
amostra produzida em -0,95 VSCE (154,4 cm
−1, ver Figura 25(a)). A
Tabela 3 lista os demais valores em frequeˆncia dos picos dos ajustes
que foram relacionados ao modo vibracional associado a` fase bruquita,
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assim como os valores de ajustes que sera˜o apresentados nas pro´ximas
sec¸o˜es.
Este conjunto de resultados indica que a fase anatase e´ predo-
minante, visto que o conjunto de modos a ela associados esta´ forte-
mente presente, independentemente do valor de potencial usado na ele-
tross´ıntese do filme de TiO2. A variac¸a˜o da forma do pico em torno
de 154 cm−1, entretanto, sugere uma dependeˆncia da quantidade de
fase cristalina bruquita com o potencial. Com o surgimento do pico
de anatase no potencial de -1,10 VSCE associado ao alargamento do
pico de bruquita, bem como a diminuic¸a˜o da intensidade deste u´ltimo,
e´ plaus´ıvel afirmar que a presenc¸a da fase bruquita e´ ma´xima para os
menores valores (em mo´dulo) de potencial de eletross´ıntese.
Tabela 3: Posic¸a˜o em frequeˆncia (cm−1) dos picos de anatase (A) e
bruquita (B) nos ajustes dos espectros Raman.
400 ◦C 600 ◦C 700 ◦C
VSCE B A B A B A
-0,95 154,4 - 154,3 143,8 152,6 142,9
-0,99 154,7 - 154,7 143,5 153,0 142,7
-1,01 154,7 - - - - -
-1,05 155,1 - 154,4 142,9 152,6 142,7
-1,10 154,6 142,6 154,8 142,7 152,6 142,4
6.2.1.2 Tratamento te´rmico a 600 ◦C
A Figura 26 apresenta os espectros Raman obtidos para as amos-
tras eletrossintetizadas nos seguintes potenciais: -0,95 VSCE, -0,99 VSCE,
-1,01 VSCE, -1,05 VSCE e -1,10 VSCE e aquecidas a 600
◦C. Observa-se
que os espectros sa˜o semelhantes, uma vez que apresentam, de forma
geral, o mesmo conjunto de modos vibracionais. Diferenc¸as significa-
tivas ocorrem, pore´m, no intervalo entre as frequeˆncias de 120 cm−1 e
210 cm−1. A Figura 27, que conte´m os espectros Raman neste inter-
valo de frequeˆncias, revela que, a` medida que o mo´dulo do potencial de
eletross´ıntese aumenta, o modo vibracional associado a` fase cristalina
anatase (em torno de 143 cm−1) fica mais definido. Comportamento
inverso e´ verificado para o modo em torno de 154 cm−1, associado a` fase
bruquita, que perde intensidade concomitantemente a` melhor definic¸a˜o
do pico em 142 cm−1.
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Figura 26: Espectros Raman de filmes de TiO2 eletrossintetizados em
diferentes potenciais e aquecidos a 600 ◦C.
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Figura 27: Espectros Raman, na regia˜o entre 120 cm−1 e 210 cm−1, de
filmes de TiO2 eletrossintetizados em diferentes potenciais e aquecidos
a 600 ◦C.
O surgimento do modo Raman associado ao valor de 143 cm−1
fica mais claro com os ajustes dos espectros. Utilizando treˆs curvas
lorentzianas para o ajuste, pode-se avaliar os deslocamentos Raman
associados aos picos em torno de 154 cm−1 e 143 cm−1. A Figura
28(a) mostra os ajustes realizados nos espectros de amostras produzidas
para os potenciais de eletross´ıntese de -0,95 VSCE e -1,10 VSCE. A fase
anatase nesta figura e´ indicada pela letra maiu´scula A, e as curvas
lorentzianas do ajuste que esta˜o associadas a` fase anatase, para os
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outros potenciais estudados, esta˜o apresentados no gra´fico ao lado. O
valor de 142,7 cm−1 corresponde a` posic¸a˜o, em frequeˆncia, do pico de
ajuste obtido para o potencial de -1,10 VSCE. A` medida que o valor do
mo´dulo do potencial diminui, a posic¸a˜o dos picos dos ajustes, para os
demais espectros, apresentam valores maiores; ou seja, observa-se um
deslocamento Raman para maiores valores de frequeˆncia. A Tabela 3
reu´ne os valores, em frequeˆncia, obtidos nos ajustes para cada valor de
potencial estudado.
A Figura 28(b) apresenta, de forma semelhante, os resultados
dos ajustes associados a` descric¸a˜o da fase bruquita, indicada na figura
pela letra maiu´scula B. Novamente, sa˜o apresentados os espectros e o
ajuste final obtidos para as amostras produzidas em -0,95 VSCE e -1,10
VSCE. No gra´fico a` direita da Figura 28(b), sa˜o mostradas as curvas
lorentzianas que ajustam este modo vibracional para outros valores de
potencial estudados. A partir deste gra´fico e dos valores apresenta-
dos na Tabela 3, e´ poss´ıvel observar que o pico Raman em torno de
154 cm−1 na˜o apresenta tendeˆncia de deslocamento. Este modo Ra-
man, entretanto, perde intensidade a` medida que o mo´dulo do potencial
aumenta (ver Figura 28(b)). Enquanto isso, conforme apresentado na
Figura 28(a), o modo vibracional em torno de 143 cm−1 torna-se mais
definido e intenso. Estes dois comportamentos simultaˆneos sugerem
que, para o tratamento te´rmico a 600 ◦C, o menor valor do mo´dulo do
potencial de eletross´ıntese e´ a condic¸a˜o onde o filme de TiO2 apresenta
a maior quantidade da fase cristalina bruquita.
6.2.1.3 Tratamento te´rmico a 700 ◦C
A Figura 29 reu´ne os espectros Raman obtidos para as amostras
aquecidas a 700 ◦C, para os seguintes potenciais de eletross´ıntese: -0,95
VSCE, -0,99 VSCE, -1,01 VSCE, -1,05 VSCE e -1,10 VSCE. Conforme o
que ja´ foi observado para os conjuntos de resultados Raman obtidos
para os outros dois valores de temperatura de tratamento te´rmico, e´
poss´ıvel observar que os espectros dos filmes eletrossintetizados em di-
ferentes potenciais sa˜o semelhantes entre si. Novamente sa˜o observa-
das, pore´m, diferenc¸as significativas no intervalo do espectro que cor-
responde a`s frequeˆncias entre 120 cm−1 e 210 cm−1. A Figura 30
apresenta os espectros neste intervalo de frequeˆncia, revelando que, a`
medida que o mo´dulo do potencial de eletross´ıntese aumenta, o modo
vibracional associado a` fase cristalina anatase torna-se mais definido e
intenso. Um comportamento inverso e´, mais uma vez, verificado para
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Figura 28: Ajustes da regia˜o inicial dos espectros para diferentes po-
tenciais (600 ◦C), evidenciando a posic¸a˜o dos picos ajustados para (a)
anatase e (b) bruquita.
a fase bruquita, associada ao pico em 154 cm−1.
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Figura 29: Espectros Raman de filmes de TiO2 eletrossintetizados em
diferentes potenciais e aquecidos a 700 ◦C.
A Figura 31 apresenta os resultados dos ajustes dos espectros
Raman utilizando treˆs curvas lorentzianas, a fim de avaliar os desloca-
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Figura 30: Espectros Raman, na regia˜o entre 120 e 210 cm−1 de fil-
mes de TiO2 eletrossintetizado em diferentes potenciais e aquecidos a
700 ◦C.
mentos dos modos em torno de 154 cm−1 e 143 cm−1. A Figura 31(a)
apresenta os ajustes realizados nos espectros das amostras eletrossinte-
tizadas em -0,95 VSCE e -1,10 VSCE. A fase anatase e´ indicada, nesta
figura, pela letra maiu´scula A, e as curvas lorentzianas resultantes dos
ajustes para os demais potenciais esta˜o apresentadas no gra´fico ao lado.
O valor de 142,4 cm−1 corresponde a` posic¸a˜o do modo associado a`
anatase obtido no ajuste do espectro para o potencial de -1,10 VSCE.
Conforme o que ja´ foi visto para o conjunto de amostras aquecidas a
600 ◦C, a` medida que o mo´dulo do potencial de eletross´ıntese diminui,
os ajustes para os demais potenciais fornecem posic¸o˜es, em frequeˆncia,
cada vez maiores, ou seja, observa-se que o modo vibracional sofre um
deslocamento para maiores valores de frequeˆncia, ainda que mais dis-
creto que o deslocamento observado para amostras aquecidas a 600 ◦C.
A Tabela 3 lista os valores em frequeˆncia dos ajustes realizados.
A Figura 31(b) apresenta, de forma semelhante, os resultados
dos ajustes associados a` descric¸a˜o da fase bruquita, indicada na figura
atrave´s da letra maiu´scula B. A partir deste gra´fico e dos valores reu-
nidos na Tabela 3, e´ poss´ıvel observar que a posic¸a˜o em frequeˆncia do
modo Raman, agora em torno de 153 cm−1, na˜o apresenta tendeˆncia
de deslocamento. Entretanto, este modo Raman, associado a` fase bru-
quita, perde intensidade a` medida que o mo´dulo do potencial aumenta
(ver Figura 31(b)). Os resultados apresentados na Figura 31(a) evi-
denciam que o modo vibracional em 143 cm−1 torna-se mais definido e
intenso.
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Figura 31: Ajustes da regia˜o inicial dos espectros para diferentes po-
tenciais (700 ◦C), evidenciando a posic¸a˜o dos picos ajustados para (a)
anatase e (b) bruquita.
O comportamento apresentado por ambos os modos vibracionais
indica que o menor valor (em mo´dulo) do potencial de eletross´ıntese
e´ a condic¸a˜o onde o filme de TiO2 apresenta a maior quantidade da
fase cristalina bruquita. Realizando a comparac¸a˜o com os resultados
obtidos para as temperaturas de tratamento te´rmico de 400 ◦C e 600 ◦C,
observa-se que a fase cristalina anatase e´ mais intensa na condic¸a˜o de
-1,10 VSCE. Este resultado esta´ de acordo com que e´ apresentado por
Campos et al. (2011).
Uma ana´lise geral dos espectros Raman obtidos para todos os
filmes de TiO2 produzidos no presente estudo revela que a fase bruquita
coexiste com a fase anatase para qualquer condic¸a˜o de potencial de
eletross´ıntese e temperatura de tratamento te´rmico, sendo a ma´xima
quantidade da fase bruquita observada na amostra produzida com o
menor valor, em mo´dulo, do potencial de eletross´ıntese e com a menor
temperatura de tratamento te´rmico. Os resultados tambe´m permitem
sugerir que os filmes com melhor cristalinidade sa˜o aqueles associados
aos espectros obtidos para as amostras produzidas no maior valor de
potencial (em mo´dulo).
Foi poss´ıvel verificar, para qualquer temperatura de tratamento
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te´rmico utilizada no presente estudo, que:
(i) na˜o e´ observado deslocamento Raman significativo em torno da
posic¸a˜o do modo vibracional em 154 cm−1, em func¸a˜o do poten-
cial;
(ii) a intensidade do pico em torno de 154 cm−1 e´ func¸a˜o do potencial
de eletross´ıntese; a` medida que o valor do potencial aumenta em
mo´dulo, a formac¸a˜o da fase bruquita e´ menos favorecida durante
o tratamento te´rmico;
(iii) independente da temperatura de tratamento te´rmico, a intensi-
dade do modo vibracional em torno de 143 cm−1 aumenta com o
aumento do mo´dulo do potencial de eletross´ıntese, sugerindo que
o maior potencial em mo´dulo potencializa a maior quantidade da
fase cristalina anatase;
(iv) independente da temperatura do tratamento te´rmico, a` medida
que o mo´dulo do potencial aumenta e´ observado um deslocamento
Raman do pico em torno de 143 cm−1 para menores valores de
frequeˆnncia, o que pode estar associado a` variac¸o˜es no tamanho
do cristalito de TiO2.
6.2.2 Difrac¸a˜o de raios-x
Nesta sec¸a˜o sera˜o apresentados os difratogramas de raios-x obti-
dos a partir dos mesmos conjuntos de amostras estudadas com a micro-
espectroscopia Raman. A interpretac¸a˜o dos resultados podera´ ser com-
parada a`queles encontrados na sec¸a˜o anterior. Os difratogramas aqui
apresentados foram obtidos com um feixe linear de raios-x, que incide
tanto no filme quanto no substrato. A informac¸a˜o sobre a amostra for-
necida por esta te´cnica e´ volume´trica, incluindo a resposta do filme e
do substrato. E´ importante levar esta diferenc¸a em considerac¸a˜o para
comparac¸a˜o dos resultados de difrac¸a˜o de raios-x com aqueles da micro-
espectroscopia Raman. Para melhorar a raza˜o sinal/ru´ıdo dos dados,
cada difratograma e´ a soma de dez varreduras consecutivas, cada uma
realizada com um passo de varredura de 0,007◦. Pelos motivos expli-
citados no in´ıcio da Sec¸a˜o 6.2.1, a difrac¸a˜o de raios-x foi realizada em
filmes de TiO2 eletrossintetizados a 22
◦C nos seguintes valores de po-
tencial: -0,95 VSCE, -0,97 VSCE, -0,99 VSCE, -1,01 VSCE, -1,03 VSCE,
-1,05 VSCE, -1,07 VSCE e -1,10 VSCE, e aquecidos a 400
◦C, 600 ◦C e
700 ◦C.
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Figura 32: Difratogramas de raios-x dos filmes eletrossintetizados em
diversos potenciais e aquecidos a (b) 600 ◦C e (c) 400 ◦C. Os difratogra-
mas encontram-se deslocados verticalmente para melhor visualizac¸a˜o.
De forma geral, os difratogramas apresentaram caracter´ısticas
semelhantes, independentemente dos paraˆmetros de s´ıntese. A Figura
32(a) mostra um difratograma representativo do conjunto de amostras,
juntamente com o difratograma de uma laˆmina de ITO aquecida a`
mesma temperatura do filme de TiO2. Tambe´m sa˜o mostradas as li-
Fase cristalina 85
nhas, com as intensidades correspondentes, associadas a`s fases cristali-
nas rutilo, anatase e bruquita do TiO2, retiradas de ICDD 01-076-0317,
ICDD 00-021-1272 e ICDD 00-029-1360, respectivamente24. E´ poss´ıvel
identificar, no difratograma do filme de TiO2, dois picos localizados em
2θ = 21,34◦ e 35,31◦, inequivocamente associados ao substrato de ITO.
O pico em 2θ = 37,7◦ pode ser associado tanto ao substrato como a`s
fases anatase e bruquita. Aquele localizado em 2θ = 30,38◦ pode ser
uma convoluc¸a˜o do pico do ITO e da linha localizada em 2θ = 30,808◦
da fase bruquita (CAMPOS et al., 2011). O pico localizado, aproxima-
damente, em 2θ = 25,3◦ pode ser associado somente a`s fases anatase e
bruquita. E´ importante notar que nenhum dos picos associados a` fase
rutilo pode ser identificado no difratograma do filme de TiO2.
A Figura 32(b) apresenta difratogramas para filmes de TiO2 ele-
trossintetizados em cinco diferentes valores de potencial e aquecidos a
600 ◦C; enquanto a Figura 32(c) reu´ne os difratogramas de filmes ele-
trossintetizados em treˆs diferentes valores de potencial e aquecidos a
400 ◦C. O pico estreito em torno de 2θ = 25,3◦ indica a alta cristali-
nidade dos filmes, independentemente do potencial e da temperatura,
mas na˜o e´ poss´ıvel, nessa escala, perceber diferenc¸as na fase cristalina
dos filmes com a variac¸a˜o do potencial.
Observando com mais atenc¸a˜o o pico em torno de 2θ = 25,3◦, e´
poss´ıvel verificar a dependeˆncia da fase cristalina com o potencial de
eletross´ıntese, assim como foi conclu´ıdo a partir dos espectros Raman
dos mesmos filmes. Inicialmente, sera˜o analisados os difratogramas dos
filmes aquecidos a 600 ◦C, visto que a dependeˆncia da fase cristalina
com o potencial e´ bem evidente para esta temperatura de tratamento
te´rmico, conforme resultados apresentados na Sec¸a˜o 6.2.1.2. A Figura
33 destaca esse pico para treˆs diferentes valores de potencial de ele-
tross´ıntese e temperatura de tratamento te´rmico de 600 ◦C. Sendo a
radiac¸a˜o incidente monocroma´tica, a deconvoluc¸a˜o destes picos em duas
curvas lorentzianas permite concluir que sa˜o picos de diferentes fases
cristalinas25. Os picos em menores valores de 2θ foi associado a` linha
Kα1 (101) da anatase, localizada em 2θ = 25,28
◦. Os picos em maiores
valores de 2θ foi associado a` linha Kα1 (120) da bruquita, localizada
em 2θ = 25,34◦.
Na Figura 33, os pontos experimentais tiveram seus valores nor-
24ICDD (International Centre for Diffraction Data, Centro Internacional de Da-
dos de Difrac¸a˜o) e´ uma organizac¸a˜o que se dedica a coletar, publicar e distribuir
dados de difrac¸a˜o de raios-x para a identificac¸a˜o de materiais cristalinos [traduc¸a˜o
do autor]. Fonte: (ICDD, 2012). Os nu´meros identificam uma ficha na base de
dados dos ICDD.
25A deconvoluc¸a˜o foi realizada utilizando o software MicrocalOrigin, versa˜o 6.0.
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Figura 33: Deconvoluc¸a˜o do pico em torno de 2θ = 25,3◦, para os
difratogramas dos filmes eletrossintetizados em (a) -0,95 VSCE, (b) -
1,01 VSCE e (c) -1,10 VSCE, e aquecidos a 600
◦C.
malizados, de forma que o pico apresentasse o nu´mero ma´ximo de con-
tagens igual a 1, e possibilitando a comparac¸a˜o das intensidades relati-
vas dos picos ajustados para diferentes filmes. A primeira constatac¸a˜o
derivada desta figura e´ que a cristalinidade do filme melhora com o
aumento do mo´dulo do potencial de s´ıntese, visto que o pico observado
neste intervalo de 2θ e associado somente ao TiO2 cristalino torna-se
mais estreito. Este fato indica que o tamanho dos cristalitos do filme
aumenta (CULLITY, 1978).
Pode-se observar ainda, na Figura 33, que o pico do ajuste asso-
ciado a` anatase (menores valores de 2θ) torna-se mais estreito e intenso
quando o mo´dulo do potencial de eletross´ıntese do filme aumenta. O
pico do ajuste associado a` bruquita, por outro lado, torna-se mais es-
treito e menos intenso. Ou seja, o aumento do mo´dulo do potencial
de eletross´ıntese aumenta a cristalinidade dos filmes e, concomitante-
mente, privilegia a fase anatase nos filmes de TiO2 produzidos, o que
esta´ em acordo com as concluso˜es da Sec¸a˜o 6.2.1.2.
Utilizou-se um procedimento ana´logo para analisar os difratogra-
mas dos filmes de TiO2 eletrossintetizados em -0,95 VSCE, -1,01 VSCE
e -1,10 VSCE e aquecidos a 400
◦C. A Figura 34 reu´ne os picos loca-
lizados em torno de 2θ = 25,3◦ dos difratogramas destes filmes, bem
como os picos deconvolu´ıdos e associados a`s fases cristalinas anatase
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(2θ = 25,28◦) e bruquita (2θ = 25,34◦).
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Figura 34: Deconvoluc¸a˜o do pico em torno de 2θ = 25,3◦, para os
difratogramas dos filmes eletrossintetizados em (a) -0,95, (b) -1,01 e
(c) -1,10 VSCE, e aquecidos a 400
◦C.
A Figura 34 permite constatar, a partir do estreitamento do pico
observado, que a cristalinidade dos filmes de TiO2 aquecidos a 400
◦C
melhora com o aumento do mo´dulo do potencial de eletross´ıntese. O
pico resultante do ajuste e associado a` bruquita (em maiores valores
de 2θ) tem sua intensidade praticamente inalterada, mas torna-se mais
estreito com o aumento do mo´dulo do potencial; comportamento se-
melhante pode ser observado para o pico associado a` anatase. Estas
constatac¸o˜es indicam que a proporc¸a˜o entre as fases cristalinas bruquita
e anatase permanece aproximadamente constante independentemente
do potencial de eletross´ıntese. A ana´lise dos difratogramas de raios-x
dos filmes aquecidos a 400 ◦C confirma, portanto, o resultado obtido
na Sec¸a˜o 6.2.1.1: o aumento do mo´dulo do potencial de eletross´ıntese
melhora a cristalinidade destes filmes e a presenc¸a da fase bruquita
permanece praticamente inalterada.
Na˜o foi poss´ıvel tratar da mesma forma os difratogramas dos
filmes aquecidos a 700 ◦C. A alta temperatura do tratamento te´rmico
deformou a laˆmina de vidro e a consequente deformac¸a˜o dos filmes
provoca deslocamentos (em 2θ) dos difratogramas, que podem ser dife-
rentes para diferentes amostras. Por isso, os difratogramas dos filmes
aquecidos a 700 ◦C foram utilizados simplesmente para comprovar a
88 Discussa˜o dos resultados
cristalinidade do material e na˜o sera˜o aqui apresentados.
Utilizando-se o resultado dos ajustes para os filmes aquecidos a
400 ◦C e 600 ◦C, a fo´rmula de Scherrer26 fornece uma estimativa para
o tamanho me´dio dos cristalitos. Para este ca´lculo, na˜o foi eliminada
do pico a largura resultante do aparato experimental e, por isso, os
valores de tamanho de cristalito encontrados apenas mostram, de forma
qualitativa, tendeˆncias da variac¸a˜o destes valores com o potencial de
eletross´ıntese e na˜o seus valores absolutos. A Figura 35 apresenta os
tamanhos de cristalito para a fase anatase, estimados a partir dos picos
dos ajustes; e as barras de erro esta˜o associadas a` propagac¸a˜o de erros
dos ajustes. Percebe-se que o tamanho dos cristalitos tende a aumentar
para filmes eletrossintetizados em potencial de maior mo´dulo. A fase
bruquita e´ minorita´ria nos filmes do presente estudo, e o ca´lculo dos
tamanhos de cristalito para esta fase, realizado de forma ana´loga a`
apresentada acima, na˜o foi conclusivo, com barras de erro ta˜o grandes
que impedem a sugesta˜o de qualquer tendeˆncia.
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Figura 35: Variac¸a˜o do tamanho dos cristalitos para a fase anatase com
o potencial de eletross´ıntese dos filmes de TiO2 aquecidos a 400
◦C e
600 ◦C.
Mesmo assim, pode-se afirmar que o tamanho dos cristalitos dos
filmes de TiO2 do presente estudo esta´, no mı´nimo, entre 40 e 60 nm
(Figura 35), indicando que as regio˜es monocristalinas sa˜o mais extensas
do que as relatadas em outros trabalhos: para filmes eletrossintetizados
26Ver Equac¸a˜o A.3.
Fase cristalina 89
a partir da mesma soluc¸a˜o eletrol´ıtica, foram reportados valores de 17
nm e 25 nm, por Chettah et al. (2009) e Karuppuchamy et al. (2002),
respectivamente. Estes valores foram estimados tambe´m a partir da
fo´rmula de Scherrer, mas associando o pico em torno de 2θ = 25,3◦
somente a` linha (101) da fase anatase. Caso o mesmo procedimento
fosse aqui adotado, a convoluc¸a˜o com o pico da bruquita deveria ser
desconsiderada nos difratogramas e o tamanho de cristalito seria su-
bestimado, ficando em torno de 35 nm, de qualquer forma maior que
os valores reportados pelos outros autores.
Assim, a ana´lise dos difratogramas de raios-x desenvolvida nesta
sec¸a˜o permitiu corroborar os principais resultados de micro-espectrosco-
pia Raman relacionados a` variac¸a˜o da fase cristalina dos filmes de
TiO2 com o potencial de eletross´ıntese e a temperatura de tratamento
te´rmico, a saber:
(i) que a cristalinidade dos filmes e´ maior quanto maior o mo´dulo do
potencial de eletross´ıntese, independentemente da temperatura de
tratamento te´rmico;
(ii) que as fases cristalinas bruquita e anatase coexistem em todos os
filmes de TiO2, independentemente do potencial de eletross´ıntese
e da temperatura de tratamento te´rmico.
6.2.3 Dependeˆncia da estrutura cristalina dos filmes de TiO2
com os paraˆmetros de s´ıntese
A concordaˆncia dos resultados sobre a estrutura cristalina dos
filmes de TiO2 do presente estudo, resultados estes obtidos atrave´s de
duas te´cnicas de caracterizac¸a˜o independentes, permite afirmar a forte
dependeˆncia da estrutura cristalina com os paraˆmetros de s´ıntese dos
filmes.
Para uma temperatura fixa de tratamento te´rmico, observou-se
a coexisteˆncia das fases anatase e bruquita em todos os filmes produ-
zidos, independentemente do potencial, sendo a presenc¸a da fase bru-
quita ma´xima para os filmes eletrossintetizados em potenciais de menor
mo´dulo. Como mencionado na Sec¸a˜o 6.1.2, a estrutura do gel define
uma matriz amorfa para a estrutura cristalina obtida apo´s o tratamento
te´rmico. Na mesma sec¸a˜o, discutiu-se a influeˆncia do potencial nos ins-
tantes iniciais da formac¸a˜o dos filmes, principalmente devido a` cine´tica
de formac¸a˜o das mole´culas de TiO(OH)2 e sua aglomerac¸a˜o polime´rica
(sol). Na˜o foi poss´ıvel, naquele momento, afirmar que essa influeˆncia
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estende-se ao crescimento do filme como um todo. Com a constatac¸a˜o
de que a estrutura cristalina e´ afetada pelo potencial de eletross´ıntese,
essa influeˆncia foi confirmada.
Em seu trabalho, Reyes-Coronado et al. (2008) obtiveram na-
nopart´ıculas com fases puras de anatase, bruquita e rutilo, por s´ıntese
hidrote´rmica; os autores sugerem que a formac¸a˜o das diferentes fa-
ses esta´ associada a` competic¸a˜o entre a nucleac¸a˜o e crescimento das
nanopart´ıculas. Em condic¸o˜es de s´ıntese em que a nucleac¸a˜o das na-
nopart´ıculas e´ mais ra´pida que o seu crescimento, a fase anatase foi
favorecida. A partir do relato de Reyes-Coronado et al. (2008) e dadas
as diferenc¸as entre o me´todo de s´ıntese utilizado por aqueles autores e o
utilizado no presente trabalho, propo˜e-se que, no contexto do presente
estudo, a fase anatase e´ favorecida quando o processo de aglomerac¸a˜o
das mole´culas de TiO(OH)2 e formac¸a˜o de aglomerados de sol acon-
tece mais rapidamente, ou seja, para os filmes eletrossintetizados em
potenciais de maior mo´dulo27.
A matriz amorfa do gel de oxi-hidro´xido de titaˆnio e´, portanto,
determinada pelo potencial de eletross´ıntese. A energia te´rmica forne-
cida a` matriz pelo tratamento te´rmico promove a cristalizac¸a˜o do gel
e o aumento da temperatura do tratamento te´rmico e´ capaz de trans-
formar uma maior quantidade de material amorfo em TiO2 cristalino.
Esse comportamento tambe´m foi observado por Campos et al. (2011)
para filmes de TiO2 eletrossintetizados sobre ITO com a mesma soluc¸a˜o
eletrol´ıtica, pore´m a 10 ◦C, e para um u´nico potencial de eletross´ıntese
(-1,10 VSCE). Assim como neste trabalho, o presente estudo revelou a
coexisteˆncia das fases anatase e bruquita nos filmes, e que a presenc¸a da
fase bruquita e´ ma´xima para a temperatura de tratamento te´rmico de
400 ◦C. Como nesta refereˆncia, o tamanho estimado dos cristalitos na˜o
variou significativamente com a temperatura de tratamento te´rmico.
Entretanto, o tamanho me´dio dos cristalitos estimados no estudo aqui
relatado (com soluc¸a˜o eletrol´ıtica mantida a` temperatura de 22 ◦C),
e´ superior a`queles obtidos no estudo de Campos et al. (2011), reve-
lando que o aumento na temperatura do banho favorece o aumento do
tamanho dos cristalitos.
Por fim, os maiores valores (em mo´dulo) de potencial e as maio-
res temperaturas de tratamento te´rmico fornecem a melhor condic¸a˜o de
estrutura cristalina para aplicac¸a˜o de filmes de TiO2 eletrossintetizados
catodicamente em dispositivos. Em filmes com cristalitos maiores, as
regio˜es de fronteira, onde ele´trons poderiam ficar armadilhados, apre-
sentam menor influeˆncia nas propriedades de transporte eletroˆnico do
27Ver Sec¸a˜o 6.1.2.
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filme. Devido ao aumento da cristalinidade e do tamanho das regio˜es
monocristalinas (cristalitos) para estes paraˆmetros de s´ıntese, o trans-
porte de carga deve ser favorecido (CROSSLAND et al., 2009).
6.3 CARACTERIZAC¸A˜O MORFOLO´GICA
Utilizamos a te´cnica de Microscopia Eletroˆnica de Varredura
(MEV) para estudar como a variac¸a˜o da matriz amorfa de oxi-hidro´xido
de titaˆnio com o potencial de eletross´ıntese28 afeta a morfologia dos fil-
mes de TiO2. Nesta sec¸a˜o, as imagens de MEV no modo de detecc¸a˜o de
ele´trons secunda´rios (SE)29 sa˜o analisadas para estudar a variac¸a˜o da
morfologia dos filmes de TiO2 eletrossintetizados a 22
◦C em diferentes
valores de potencial, e aquecidos a 400 ◦C, 600 ◦C e 700 ◦C. A com-
parac¸a˜o destas imagens com aquelas obtidas no modo de deteccc¸a˜o de
ele´trons retroespalhados (BSE)30 e´ utilizada para estudar como morfo-
logia e composic¸a˜o qu´ımica esta˜o relacionadas nestes filmes.
Inicialmente, sera˜o apresentadas as imagens dos filmes de TiO2
aquecidos a 600 ◦C, pois nestes filmes a variac¸a˜o de fase cristalina com
o potencial e´ mais clara do que para os filmes aquecidos a 400 ◦C, e
tambe´m porque na˜o sofreram deformac¸a˜o como aqueles aquecidos a
700 ◦C 31.
A Figura 36 apresenta imagens de MEV (modo SE) que reve-
lam a topografia dos filmes aquecidos a 600 ◦C. Pode-se observar que
a morfologia dos filmes e´ composta por duas estruturas topolo´gicas
principais:
(i) uma homogeˆnea e fechada, mais profunda, e que por isso aparece
mais escura nas imagens;
(ii) sobre ela, cresce uma estrutura granular com gra˜os aproximada-
mente esfe´ricos; essa estrutura encontra-se acima da outra, visto
que sua cor e´ mais clara nas imagens.
A distribuic¸a˜o da segunda estrutura sobre a primeira e´ favorecida
pelo aumento do potencial de eletross´ıntese, como pode-se observar pelo
aumento na quantidade de gra˜os nas imagens da Figura 36. Ou seja, os
filmes apresentam uma morfologia cada vez mais homogeˆnea e porosa
conforme o potencial de eletross´ıntese aumenta.
28Conforme resultados da Sec¸a˜o 6.1.2
29Secondary Electrons; ver Apeˆndice B.
30Backscattering Secondary Electrons; ver Apeˆndice B.
31Conforme relatado na Sec¸a˜o 6.2.2.
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(a) -0,95 VSCE (b) -0,97 VSCE
(c) -0,99 VSCE (d) -1,01 VSCE
(e) -1,03 VSCE (f) -1,05 VSCE
(g) -1,07 VSCE (h) -1,10 VSCE
Figura 36: Imagens de MEV dos filmes de TiO2 eletrossintetizados em
diversos valores de potencial e aquecidos a 600 ◦C.
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(a) SE (b) BSE
Figura 37: Imagens de MEV dos filmes de TiO2 eletrossintetizados em
-0,95 VSCE e aquecidos a 400
◦C nos modos de (a) ele´trons secunda´rios
- SE e (b) ele´trons retroespalhados - BSE.
A variac¸a˜o da composic¸a˜o qu´ımica dos filmes de TiO2 foi anali-
sada por imagens de MEV no modo BSE, como mostra a Figura 37. Ali,
pode-se observar imagens de uma mesma regia˜o de um filme de TiO2
nos modos SE e BSE. O contraste de cinza do modo BSE revela que
ambas as estruturas topolo´gicas mencionadas acima teˆm composic¸o˜es
qu´ımicas semelhantes. O anel escuro observado em torno de alguns
gra˜os no modo BSE deve-se a efeitos de sombra causados pelos maiores
gra˜os; pode-se reconhecer os gra˜os a partir da imagem no modo SE.
Para as outras duas temperaturas de tratamento te´rmico, 400 ◦C
e 700 ◦C, a variac¸a˜o da morfologia dos filmes de TiO2 com o potencial
de eletross´ıntese e´ semelhante a` dos filmes aquecidos a 600 ◦C, mos-
trados anteriormente na Figura 36. As imagens da Figura 38 revelam,
para filmes eletrossintetizados num mesmo potencial, a variac¸a˜o da
morfologia com a temperatura de tratamento te´rmico. Observa-se que
o aumento da temperatura de tratamento te´rmico favorece a formac¸a˜o
de aglomerados granulares maiores.
Portanto, a morfologia dos filmes de TiO2 deste estudo esta´ in-
timamente relacionada ao potencial de eletross´ıntese. Assim como as
alterac¸o˜es na estrutura cristalina, estas modificac¸o˜es podem estar asso-
ciadas a` cine´tica de formac¸a˜o dos filmes, conforme discutido na Sec¸a˜o
6.1.2. A` medida que o mo´dulo do potencial aumenta, a aglomerac¸a˜o
das primeiras mole´culas de TiO(OH)2 formadas ocorre de forma mais
abrupta e, provavelmente, mais homogeˆnea. Esta homogeneidade, se
mantendo ao longo da formac¸a˜o do filme, resulta na morfologia dos
filmes de TiO2 apresentada nas Figuras 36 e 38.
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(a) -0,95 VSCE
(b) -1,01 VSCE
(c) -1,10 VSCE
Figura 38: Imagens de MEV dos filmes de TiO2 eletrossintetizados em
(a) -0,95 VSCE, (b) -1,01 VSCE e (c) -1,10 VSCE e aquecidos a 400
◦C
(esquerda), 600 ◦C (centro) e 700 ◦C (direita).
6.4 TRANSMITAˆNCIA: COMPORTAMENTO DO VALOR DE Eg
COM O POTENCIAL DE ELETROSSI´NTESE
Para o estudo de como a modificac¸a˜o na morfologia dos filmes
altera suas propriedades o´pticas, utilizou-se a te´cnica de espectroscopia
na regia˜o do UV-vis´ıvel32. Os espectros de transmissa˜o33 foram adquiri-
dos por um espectrofotoˆmetro, a partir do feixe transmitido pelos filmes
de TiO2. Para adquirir os espectros deste estudo, o feixe incidente, com
diaˆmetro em torno de 1 mm, incidiu perpendicularmente a` superf´ıcie
da amostra, e o feixe transmitido foi coletado, tambe´m perpendicular-
mente a` amostra, por uma fibra o´ptica de 50 µm de diaˆmetro.
32Ver Apeˆndice C.
33Obtidos conforme explicitado na Sec¸a˜o 5.4.
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Os resultados do estudo o´ptico dos filmes de TiO2 sa˜o apresen-
tados nesta sec¸a˜o. Devido a` alta rugosidade superficial dos filmes, um
valor me´dio de espessura foi obtido a partir da medida de espessura de
mais de uma regia˜o na amostra. Para isto, foi usado um perfiloˆmetro,
para caracterizar filmes produzidos para os diferentes potenciais de ele-
tross´ıntese e temperatura de tratamento de 600 ◦C. Os valores me´dios
variam entre 800 nm e 1000 nm, sendo que na˜o foi possivel associar a
variac¸a˜o no valor da espessura com o valor do potencial usado no pro-
cesso de eletross´ıntese. Uma observac¸a˜o visual das amostras produzidas
para diferentes potenciais, pore´m, revela que os filmes apresentam uma
opocidade maior a` medida que o potencial em mo´dulo cresce. Para con-
firmar esta observac¸a˜o, os espectros de transmissa˜o dos filmes aquecidos
a 600 ◦C sa˜o analisados e discutidos. A partir do ajuste34 da regia˜o
linear pro´xima ao ma´ximo de absorc¸a˜o35, estimou-se o valor de Eg.
Por fim, sera˜o mostradas estimativas ana´logas, para as temperaturas
de tratamento te´rmico de 400 ◦C e 700 ◦C.
Os valores de Eg obtidos neste trabalho sera˜o reunidos com o ob-
jetivo de avaliar uma poss´ıvel dependeˆncia com a variac¸a˜o do potencial
de eletross´ıntese. Ou seja, neste trabalho sera´ apresentado um estudo
qualitativo da variac¸a˜o de Eg com o paraˆmetro de s´ıntese, uma vez que
estamos pro´ximos do limite de aplicac¸a˜o da te´cnica de espectroscopia
o´ptica para os filmes estudados, como sera´ discutido a seguir.
Os espectros de transmissa˜o adquiridos para os filmes de TiO2
eletrossintetizados em -0,95 VSCE, -0,97 VSCE, -0,99 VSCE, -1,01 VSCE,
-1,03 VSCE, -1,05 VSCE, -1,07 VSCE e -1,10 VSCE, e aquecidos a 600
◦C
esta˜o apresentados na Figura 39(a). Em comum, todos os espectros
apresentam um mı´nimo em torno de 320 nm. Apo´s este mı´nimo,
observa-se um crescimento da intensidade da luz transmitida a` medida
que o comprimento de onda aumenta, sendo este crescimento menos
acentuado para os filmes eletrossintetizados em potenciais de maior
mo´dulo. O mı´nimo nos espectros de transmissa˜o esta´ relacionado com
o ma´ximo de absorc¸a˜o da luz incidente pelos filmes36. Na Figura 39(b),
a regia˜o do mı´nimo aparece ampliada. A linha tracejada desta figura
indica a posic¸a˜o do mı´nimo associado ao espectro de transmissa˜o do
filme eletrossintetizado em -1,10 VSCE, e pode-se observar como esta
posic¸a˜o varia com o potencial de eletross´ıntese.
A modificac¸a˜o dos espectros de transmissa˜o para filmes de TiO2
34Utilizando o software Microcal Origin, versa˜o 6.0.
35Os coeficientes linear e angular desta regia˜o linear esta˜o associados ao valor de
Eg, conforme exposto no Apeˆndice C.
36Ver Apeˆndice C.
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Figura 39: Espectros de transmissa˜o dos filmes eletrossintetizados em
diversos potenciais (em VSCE) e aquecidos a 600
◦C.
eletrossintetizados em diferentes potenciais pode ser associada com a
morfologia dos mesmos. Observando novamente a Figura 36 da Sec¸a˜o
6.3, pode-se inferir que o crescimento da estrutura granular observada
nas imagens de MEV deve estar associada a` transmissividade dos fil-
mes. Ou seja, a homogeneidade da distribuic¸a˜o dos gra˜os observada
nos filmes eletrossintetizados em potenciais de mo´dulos maiores parece
ser a condic¸a˜o relacionada a` diminuic¸a˜o da transmissividade.
A variac¸a˜o espectral do coeficiente de absorc¸a˜o α foi obtida a
partir dos espectros de transmissa˜o37. Com isto, os gra´ficos de (αhν)1/2
e (αhν)2 em func¸a˜o da energia da luz incidente, hν, reunidos na Figura
40, foram constru´ıdos e posteriormente utilizados para a estimativa dos
valores de Eg para transic¸o˜es indiretas e diretas, respectivamente. A
fim de tornar mais clara a Figura 40, foram omitidas as curvas para os
potenciais de -0,95 VSCE e -0,99 VSCE, visto que sa˜o muito semelhantes
a`s do potencial de -0,97 VSCE, como mostra a Figura 39.
A Figura 41 mostra as regio˜es de inclinac¸a˜o acentuda em que
foram realizados os ajustes lineares para os filmes eletrossintetizados
a -0,97 VSCE e -1,10 VSCE, e aquecidos a 600
◦C. Como a Figura 40
indica, o pico em torno de 3,8 eV e a regia˜o linear logo antes dele sa˜o
mais evidentes para o valor de potencial de menor mo´dulo. Ale´m disso,
37Conforme a Equac¸a˜o C.2, do Apeˆndice C.
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Figura 40: Gra´ficos de (a) (αhν)1/2 e (b) (αhν)2 em func¸a˜o da energia
da radiac¸a˜o incidente, hν, para filmes eletrossintetizados em diferentes
potenciais e aquecidos a 600 ◦C.
pode-se observar que e´ dif´ıcil encontrar uma regia˜o linear pro´xima ao
ma´ximo da curva no gra´fico de (αhν)1/2 para o potencial de -1,10 VSCE.
Desta forma, na˜o foi poss´ıvel estimar Eg para transic¸o˜es indiretas para
os filmes eletrossintetizados em potenciais de maior mo´dulo, a saber,
-1,03 VSCE, -1,05 VSCE, -1,07 VSCE e -1,10 VSCE. Devido a` baixa trans-
missividade dos filmes, menor que 30% em todos os comprimentos de
onda estudados e independentemente do potencial de eletross´ıntese (ver
Figura 39), a estimativa aqui desenvolvida sera´ utilizada para observar
a existeˆncia de alguma tendeˆncia de alterac¸a˜o de Eg com os paraˆmetros
de s´ıntese.
As regio˜es lineares pro´ximas aos ma´ximos das curvas da Figura
40 foram ajustadas de forma ana´loga a`quela exemplificada pela Figura
41. Os valores de Eg para as transic¸o˜es diretas e indiretas, encontrados
atrave´s dos ajustes, sa˜o mostrados na Figura 42. As barras de erro,
contidas nos s´ımbolos, foram calculadas a partir dos erros propagados
dos paraˆmetros de ajuste. Conforme mencionado acima, os espectros
obtidos para os filmes eletrossintetizados a potenciais de maior mo´dulo
na˜o permitiram estimar o valor de Eg para as transic¸o˜es indiretas e,
por isso, seus valores na˜o sa˜o apresentados nesta figura. Qualitativa-
mente, pode-se observar uma tendeˆncia de queda dos valores de Eg
para as transic¸o˜es diretas com o aumento do mo´dulo do potencial de
98 Discussa˜o dos resultados
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
 
(α
h
ν)
1
/2
 (
eV
1
/2
)
Energia (eV)
0
20
40
60
80
(α
h
ν)
2
 (
eV
2
)
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
 
(α
h
ν)
1
/2
 (
eV
1
/2
)
Energia (eV)
0
10
20
30
 (
α
h
ν)
2
 (
eV
2
)
(a) (b)
Figura 41: Gra´ficos de (αhν)1/2 e (αhν)2 em func¸a˜o da energia da
radiac¸a˜o incidente, hν, para filmes eletrossintetizados em (a) -0,97 e
(b) -1,10 VSCE, e aquecidos a 600
◦C.
eletross´ıntese. A linha so´lida na Figura 42 sugere esta tendeˆncia.
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Figura 42: Variac¸a˜o dos valores de Eg com o potencial de eletross´ıntese
dos filmes de TiO2 aquecidos a 600
◦C. A linha tracejada indica o valor
do potencial do pico de voltametria.
A tendeˆncia observada pode ser associada a`s diferentes proporc¸o˜es
entre as fases cristalinas anatase e bruquita presentes nos filmes de
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TiO2 para diferentes potenciais de eletross´ıntese. Esta interpretac¸a˜o
esta´ sustentada no fato de que sa˜o encontrados na literatura valores de
Eg, para transic¸o˜es diretas, em torno de 3,56 eV para a fase bruquita
pura e 3,53 para a fase anatase pura (REYES-CORONADO et al., 2008).
Ou seja, a fase anatase pura apresenta valor de Eg menor que o da fase
bruquita pura. Como observado na Sec¸a˜o 6.2, os filmes eletrossinteti-
zados em potenciais de maior mo´dulo apresentam a menor quantidade
de fase bruquita. Isso poderia explicar a tendeˆncia de queda do valor
de Eg para as transic¸o˜es diretas.
O estudo de Reyes-Coronado et al. (2008) tambe´m indicou que
o valor de Eg, para as transic¸o˜es indiretas, fica em torno de 3,13 eV
para a fase bruquita pura e 3,20 eV para a fase anatase pura. Ou
seja, a fase anatase pura apresenta valor de Eg maior que o da fase
bruquita. No presente trabalho, na˜o foi poss´ıvel constatar nenhuma
tendeˆncia para os valores de Eg, para as transic¸o˜es indiretas dos filmes
que apresentam fase anatase mais pura (aqueles eletrossintetizados em
potenciais de maior mo´dulo).
A tendeˆncia da variac¸a˜o dos valores de Eg para filmes eletros-
sintetizados em um u´nico valor de potencial e aquecidos a diferentes
temperaturas (400 ◦C, 600 ◦C e 700 ◦C) tambe´m foi analisada de forma
ana´loga. A Figura 43 apresenta os gra´ficos de (αhν)1/2 e (αhν)2 em
func¸a˜o da energia da luz incidente, hν, para filmes eletrossintetizados
a -0,97 VSCE, -0,99 VSCE e -1,01 VSCE. A partir dos ajustes lineares,
os valores de Eg e suas respectivas barras de erro foram calculados e
esta˜o na Figura 44. Analisando qualitativamente os valores de Eg, esta
figura resume a tendeˆncia de diminuic¸a˜o de Eg tanto com o aumento
do mo´dulo do potencial de eletross´ıntese quanto com o aumento da
temperatura de tratamento te´rmico.
Em suma, a espectroscopia na regia˜o do UV-vis´ıvel dos filmes
de TiO2 permitiu associar sua morfologia granular, observada nas ima-
gens de MEV (Sec¸a˜o 6.3), a` opacidade dos filmes, ao menos na regia˜o
espectral estudada. Ale´m disso, a estimativa o´ptica dos valores de Eg,
para as transic¸o˜es diretas, forneceu uma tendeˆncia de como estes valo-
res dependem dos paraˆmetros de s´ıntese dos filmes de TiO2. Para este
tipo de transic¸a˜o, Eg tende a diminuir com o aumento do mo´dulo do
potencial de eletross´ıntese e com o aumento da temperatura de trata-
mento te´rmico. A baixa transmitaˆncia dos filmes na˜o permite afirmar
a presenc¸a de tendeˆncias para o valor de Eg associado a`s transic¸o˜es
indiretas. A tendeˆncia observada para as transic¸o˜es diretas pode ser
relacionada a` alterac¸a˜o da fase cristalina, inferida a partir dos resulta-
dos de micro-espectroscopia Raman e difrac¸a˜o de raios-x (Sec¸a˜o 6.2).
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Figura 43: Gra´ficos de (αhν)1/2 e (αhν)2 em func¸a˜o da energia da
radiac¸a˜o incidente, hν, para filmes eletrossintetizados em (a) -0,97, (b)
-0,99 e (b) -1,01 VSCE, e aquecidos a 400
◦C, 600 ◦C e 700 ◦C.
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Figura 44: Variac¸a˜o dos valores de gap com a temperatura de trata-
mento te´rmico para filmes de TiO2 eletrossintezados em treˆs potenciais.
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7 CONSIDERAC¸O˜ES FINAIS
7.1 CONCLUSO˜ES
No presente trabalho, filmes de TiO2 foram eletrossintetizados
sobre substratos de ITO (Indium Tin Oxide, o´xido de estanho-´ındio),
um o´xido condutor transparente. Ale´m da temperatura de tratamento
te´rmico (400 ◦C, 600 ◦C e 700 ◦C), a temperatura do banho eletrol´ıtico
(10 ◦C e 22 ◦C) e o potencial aplicado para a eletross´ıntese foram
variados1. A modificac¸a˜o das propriedades estruturais, morfolo´gicas
e o´pticas dos filmes resultantes foi acompanhada com as te´cnicas de
micro-espectroscopia Raman e difrac¸a˜o de raios-x (estrutura), micros-
copia eletroˆncia de varredura (morfologia) e espectroscopia na regia˜o
do UV-vis´ıvel do espectro eletromagne´tico (o´ptica)2.
A cine´tica do processo de eletross´ıntese foi acompanhada atrave´s
de estudos de voltametria c´ıclica e transiente de corrente3, que indi-
caram que o processo e´ determinado pelo potencial apenas em seus
instantes iniciais. Apo´s o consumo dos ı´ons mais pro´ximos a` inter-
face ITO/eletro´lito nestes instantes iniciais, o processo de eletross´ıntese
(que durou em torno de 900 s para os filmes produzidos no contexto
deste trabalho) e´ determinado pelo transporte ioˆnico, que independe
do potencial. Ja´ quanto a` temperatura do banho no momento da ele-
tross´ıntese, observou-se que esta afeta o valor do potencial necessa´rio
para desencadear o processo de eletross´ıntese e o nu´mero de ı´ons con-
sumidos a cada instante, ou seja, a corrente4.
Os estudos das propriedades estruturais5 revelaram que, inde-
pendentemente dos paraˆmetros de s´ıntese, os filmes de TiO2 sa˜o alta-
mente cristalinos e que neles coexistem as fases cristalinas anatase e
bruquita, sendo a anatase sempre predominante. A micro-espectrosco-
pia Raman mostrou ser uma ferramenta mais sens´ıvel a` presenc¸a das
duas fases do que a difrac¸a˜o de raios-x, visto que a primeira e´ uma
1A Sec¸a˜o 5.1 reu´ne os procedimentos realizados para a produc¸a˜o dos filmes (ele-
tross´ıntese e tratamento te´rmico).
2Detalhes sobre as te´cnicas de caracterizac¸a˜o e os procedimentos para sua uti-
lizac¸a˜o, ver: micro-espectroscopia Raman, Cap´ıtulo 4 e Sec¸a˜o 5.2.1; difrac¸a˜o de
raios-x, Apeˆndice A e Sec¸a˜o 5.2.2; MEV, Apeˆndice B e Sec¸a˜o 5.3; e espectroscopia
o´ptica, Apeˆndice C e Sec¸a˜o 5.4.
3Detalhes sobre as te´cnicas, ver: voltametria c´ıclica, Sec¸a˜o 3.4; transientes de
corrente, Sec¸a˜o 3.5. Detalhes sobre a cine´tica, ver Sec¸a˜o 3.6 e Sec¸a˜o 6.1.2.
4Conforme discutido na Sec¸a˜o 6.1.
5Ver Sec¸a˜o 6.2.
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te´cnica que depende da resposta de polarizabilidade de cada fase cris-
talina presente na amostra, enquanto que a segunda depende da quan-
tidade de material em cada fase cristalina. Desta forma, os espectros
Raman mostraram mais claramente, ainda que de forma qualitativa, a
variac¸a˜o da presenc¸a das fases anatase e bruquita com os paraˆmetros
de s´ıntese.
Os resultados da caracterizac¸a˜o por micro-espectroscopia Raman
mostraram-se mais evidentes nos filmes eletrossintetizados a 22 ◦C e,
por isso, essa temperatura de eletross´ıntese guiou o estudo aqui rela-
tado. A ana´lise dos espectros Raman permitiu concluir que o cresci-
mento da fase cristalina anatase e´ favorecido tanto pelo aumento do
mo´dulo do potencial de eletross´ıntese como pelo aumento da tempe-
ratura do tratamento te´rmico. Chegou-se a essa conclusa˜o principal-
mente pelo estudo do deslocamento dos modos vibracionais presentes
nos espectros e relacionados a cada uma das fases, em especial da-
queles localizados em torno de 144 cm−1 (anatase) e 153 cm−1 (bru-
quita). Enquanto a posic¸a˜o do modo vibracional da bruquita pratica-
mente na˜o se modificou, o modo da anatase se deslocou para valores
menores, aproximando-se de 142,4 cm−1. O deslocamento desse modo
em direc¸a˜o a menores valores de frequ¨eˆncia sugere o relaxamento dos
modos vibracionais devido ao aumento do tamanho dos cristalitos para
os filmes produzidos em potenciais de eletross´ıntese de maior mo´dulo e
aquecidos a temperaturas mais elevadas.
A ana´lise cuidadosa do pico localizado em torno de 2θ = 25,3◦
dos difratogramas de raios-x, que pode ser associado tanto a` fase ana-
tase quanto a` fase bruquita, permitiu concluso˜es semelhantes a`quelas
obtidas a partir da micro-espectroscopia Raman. A deconvoluc¸a˜o desse
pico mostrou que a proporc¸a˜o entre o material na fase anatase e o ma-
terial na fase bruquita cresceu, a` medida que o mo´dulo do potencial
de eletross´ıntese aumentou ou a temperatura de tratamento te´rmico
aumentou. Com os picos deconvolu´ıdos, a fo´rmula de Scherrer foi utili-
zada para estimar o tamanho dos cristalitos, cujos valores, em torno de
40-60 nm, aumentaram na mesma tendeˆncia do favorecimento da fase
anatase.
Em suma, a estrutrura cristalina dos filmes de TiO2 do pre-
sente estudo e´ resultado da coexisteˆncia entre as fases anatase e bru-
quita, sendo a primeira delas predominante para todos os paraˆmetros
de s´ıntese. A presenc¸a da fase cristalina bruquita e´ ma´xima nos fil-
mes eletrossintetizados em potenciais de menor mo´dulo e aquecidos a
temperaturas mais baixas.
Com o estudo das imagens de microscopia eletroˆnica de varre-
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dura6 dos filmes de TiO2, observou-se que sua morfologia e´ constitu´ıda
por duas estruturas topolo´gicas principais, uma compacta e outra gra-
nular e porosa. O aumento do mo´dulo do potencial de eletross´ıntese
favorece o crescimento da segunda estrutura, tornando a morfologia
dos filmes mais homogeˆnea. Com a variac¸a˜o da temperatura de trata-
mento te´rmico de filmes eletrossintetizados num mesmo valor de poten-
cial, observou-se que o aumento da temperatura favorece a formac¸a˜o
de aglomerados granulares maiores, mas na˜o altera significativamente
a homogeneidade ou a porosidade dos filmes resultantes. Portanto, a
morfologia dos filmes e´ mais afetada pelo potencial de eletross´ıntese do
que pelo processo de tratamento te´rmico.
A espectroscopia o´ptica na regia˜o do UV-vis´ıvel permitiu con-
cluir7 que o aumento do mo´dulo do potencial de eletross´ıntese afeta
as propriedades o´pticas dos filmes no sentido de aumentar sua opa-
cidade na regia˜o espectral estudada. Os espectros de transmissa˜o na
regia˜o do UV-vis´ıvel tambe´m foram utilizados para estimar o valor de
Eg do TiO2. Dada a opacidade dos filmes, essa estimativa na˜o foi ca-
paz de fornecer um valor absoluto para Eg, mas possibilitou observar a
tendeˆncia da variac¸a˜o de seu valor tanto com o mo´dulo do potencial de
eletross´ıntese quanto com a temperatura de tratamento te´rmico. Com
o aumento destes dois paraˆmetros, o valor de Eg tende a diminuir.
Em resumo, o presente estudo permitiu observar a dependeˆncia
das propriedades estruturais, morfolo´gicas e o´pticas dos filmes de TiO2
eletrossintetizados com os paraˆmetros de s´ıntese, e concluir que:
(i) para todas as combinac¸o˜es de paraˆmetros estudadas, os filmes de
TiO2 resultantes apresentam alta cristalinidade e coexisteˆncia das
fases cristalinas anatase e bruquita, sendo que a primeira e´ sempre
predominante;
(ii) o aumento do mo´dulo do potencial de eletross´ıntese favorece o
crescimento da fase anatase, com tamanho de cristalitos variando
entre 40 e 50 nm; ale´m disso, a morfologia dos filmes apresenta
maior homogeneidade e os valores de Eg tendem a diminuir;
(iii) o aumento da temperatura de tratamento te´rmico (para um mes-
mo valor de potencial de eletross´ıntese) tambe´m favorece o cresci-
mento da fase anatase; ale´m disso, a morfologia dos filmes e´ pouco
afetada, e o valor de Eg tende a diminuir.
6Conforme discutido na Sec¸a˜o 6.3.
7Conforme discutido na Sec¸a˜o 6.4.
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Dada a importaˆncia das propriedades ele´tricas e o´pticas dos fil-
mes de TiO2 para a construc¸a˜o de um bom dispositivo, e´ preciso estar
atento aos paraˆmetros de s´ıntese desses filmes. Os resultados deste
estudo fornecem informac¸o˜es relevantes para a eletross´ıntese de filmes
de TiO2 de maneira a potencializar suas propriedades em adequac¸a˜o a
aplicac¸o˜es em diferentes tipos de dispositivos. Para a eventual aplicac¸a˜o
em ce´lulas solares h´ıbridas, em especial, os filmes de TiO2 devem apre-
sentar auseˆncia de fase rutilo (caracter´ıstica de todos os filmes deste
estudo) e alta porosidade (caracter´ıstica dos filmes produzidos em po-
tenciais de eletross´ıntese de maior mo´dulo).
7.2 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS
As propriedades ele´tricas do TiO2 dependem de suas proprie-
dades estruturais e sa˜o essenciais para a aplicac¸a˜o deste material em
dispositivos. Desta forma, permanece em aberto o estudo das pro-
priedades ele´tricas dos filmes de TiO2 em func¸a˜o dos paraˆmetros de
eletross´ıntese e de tratamento te´rmico. Esse estudo poderia ser realiza-
dos atrave´s, por exemplo, da te´cnica de espectroscopia de impedaˆncia
eletroqu´ımica.
Observou-se que a temperatura do eletro´lito no momento da ele-
tross´ıntese tambe´m afeta o processo de crescimento do filme, mas esta
foi uma varia´vel pouco explorada neste estudo. Desta forma, sugere-se
que seja desenvolvido um acompanhamento da variac¸a˜o das proprieda-
des estruturais, morfolo´gicas e o´pticas de filmes eletrossintetizados a
diferentese temperaturas.
Ale´m disso, os filmes estudados neste trabalho podera˜o ser ca-
racterizados por outras te´cnicas, tal como XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, espectroscopia de fotoele´trons excitados por raios-x), re-
velando informac¸o˜es sobre estrutura eletroˆnica e propriedades ele´tricas
a fim de validar a tendeˆncia observada neste estudo para os valores de
Eg.
Por fim, a aplicac¸a˜o dos filmes eletrossintetizados neste estudo
em dispositivos, principalmente fotovoltaicos, tambe´m deve ser reali-
zada. E´ preciso analisar de que forma a variac¸a˜o das propriedades dos
filmes de TiO2 observada neste estudo influencia o funcionamento de
um dispositivo daquele tipo.
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APEˆNDICE A -- Difrac¸a˜o de raios-x
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O fenoˆmeno de difrac¸a˜o consiste no espalhamento de ondas em
obsta´culos de dimenso˜es compara´veis a seu comprimento de onda. Esse
tipo de espalhamento ela´stico promove a interfereˆncia construtiva das
ondas espalhadas em direc¸o˜es espec´ıficas, resultando em uma figura de
difrac¸a˜o que revela a geometria do obsta´culo.
Em so´lidos cristalinos, a sucessa˜o de ce´lulas unita´rias define pla-
nos cristalinos que distam cerca de 1-2 A˚ entre si (CULLITY, 1978).
Portanto, raios-x com comprimento de onda dessa ordem sa˜o difrata-
dos quando incidem sobre um cristal. A difrac¸a˜o de raios-x por cristais
foi descoberta em 1912 pelo f´ısico Max von Laue; a condic¸a˜o de in-
terfereˆncia construtiva foi estabelecida no mesmo ano por William L.
Bragg e pode ser deduzida com o aux´ılio da Figura 45. Nesta figura,
os raios incidentes 1 e 2 sa˜o refletidos por a´tomos de planos cristalinos
adjacentes e, por isso, percorrem distaˆncias diferentes desde a frente
de onda XX’ ate´ a frente de onda YY’. Esta diferenc¸a de caminho e´ o
segmento MLN, cujo comprimento e´ 2d sen θ, sendo d a distaˆncia in-
terplanar. A condic¸a˜o de interfereˆncia construtiva e´ que essa diferenc¸a
seja um mu´ltiplo inteiro n do comprimento de onda λ dos raios-x:
nλ = 2d sen θ. (A.1)
A distaˆncia interplanar d depende unicamente do tamanho e da
forma da ce´lula unita´ria do cristal e, portanto, as poss´ıveis direc¸o˜es
de difrac¸a˜o sa˜o determinadas somente pela forma e tamanho da ce´lula
unita´ria (CULLITY, 1978).
A intensidade do feixe difratado e´ proporcional a` amplitude A
da onda espalhada, dada por (KITTEL, 1996):
A = NFhkl, (A.2)
ondeN e´ o nu´mero de ce´lulas unita´rias no cristal e Fhkl e´ o fator de es-
trutura. Este fator depende das posic¸o˜es dos a´tomos na ce´lula unita´ria.
De acordo com a Equac¸a˜o A.2, sempre que Fhkl = 0, a amplitude das
ondas espalhadas pelos planos (hkl) sera´ nula e, consequentemente, a
intensidade do feixe difratado pelos planos (hkl) sera´ nula. O fator
de estrutura seleciona quais das direc¸o˜es poss´ıveis dadas pela Equac¸a˜o
A.1 sera˜o observadas1.
A intensidade do feixe difratado para cada direc¸a˜o em que se ob-
serva difrac¸a˜o constitui o chamado difratograma, que e´ caracter´ıstico
de cada material cristalino, sendo como uma impressa˜o digital deste
1Um estudo sobre a origem f´ısica do fator de estrutura e o ca´lculo de fatores para
diferentes estruturas cristalinas encontra-se em (KITTEL, 1996; CULLITY, 1978).
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Figura 45: Difrac¸a˜o de raios-x por um so´lido cristalino. Os pontos
representam os a´tomos ou mole´culas do so´lido e as linhas pontilhadas
os planos cristalinos. Os raios 1 e 2 pertencem ao feixe de raios-x.
Adaptado de (CULLITY, 1978).
material. Assim, a difrac¸a˜o de raios-x permite tanto determinar a es-
trutura cristalina de um material cristalino desconhecido como identi-
ficar a fase cristalina de um material cujo padra˜o de difratograma ja´ e´
conhecido. Atualmente, a segunda opc¸a˜o e´ a utilizac¸a˜o mais comum da
te´cnica. Bancos de dados que disponibilizam padro˜es de difratogramas
para diversos materiais cristalinos auxiliam a identificac¸a˜o da(s) fase(s)
cristalina(s) presente(s) em uma amostra.
E´ importante considerar que um material cristalino na˜o e´ neces-
sariamente monocristalino. Um monocristal e´ formado por uma rede de
ce´lulas unita´rias alinhadas numa u´nica direc¸a˜o. Materiais policristali-
nos sa˜o formados por um grande nu´mero de monocristais ou cristalitos,
que podem diferir entre si por mudanc¸as na fase cristalina ou, simples-
mente, por modificac¸o˜es na orientac¸a˜o da rede. Como a amplitude da
onda difratada esta´ associada ao tamanho do cristalito (ver Equac¸a˜o
A.2), a forma dos picos de difrac¸a˜o fornece informac¸a˜o sobre o tamanho
daqueles cristalitos. O tamanho t dos cristalitos pode ser aproximado
utilizando a largura a meia altura B dos picos localizados em θB pela
fo´rmula de Scherrer (CULLITY, 1978):
t =
0, 9λ
B cos θB
. (A.3)
A obtenc¸a˜o experimental de um difratograma e´ realizada em
um equipamento chamado difratoˆmetro, cujos elementos ba´sicos esta˜o
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Figura 46: Esquema do difratoˆmetro de raios-x. O feixe e´ gerado no
tubo T, incide no ponto O do cristal C, e o feixe difratado e´ coletado
pelo detetor D. O aˆngulo entre a direc¸a˜o do feixe transmitido e a direc¸a˜o
do feixe refratado e´ 2θ. Fonte: (CULLITY, 1978).
representados na Figura 46. No tubo T, o feixe de raios-x e´ gerado pelo
choque de ele´trons acelerados por uma diferenc¸a de potencial ∆V (da
ordem de kV) contra um alvo meta´lico. O choque produz dois tipos
de raios-x: (i) um espectro cont´ınuo proveniente da desacelerac¸a˜o dos
ele´trons do feixe ao penetrar no alvo (bremsstrahlung), que depende
somente de ∆V ; e (ii) linhas espectrais caracter´ısticas do elemento
meta´lico do alvo2. As linhas caracter´ısticas aparecem porque o choque
do feixe de ele´trons com o alvo faz com que ele´trons das camadas mais
internas dos a´tomos meta´licos sejam arrancados. Quando ele´trons de
camadas mais externas decaem para preencher esta lacuna, e´ emitida
radiac¸a˜o de comprimentos de onda caracter´ısticos do a´tomo meta´lico.
A radiac¸a˜o das linhas Kα e Kβ
3 encontra-se na faixa dos raios-x do
espectro eletromagne´tico.
Apo´s passar por monocromadores que selecionam a linha mais
intensa (Kα, sobreposic¸a˜o das linhas Kα1 e Kα2) do espectro gerado
no tubo, o feixe e´ colimado e incide sobre a amostra C com aˆngulo
θ em relac¸a˜o a` normal. O feixe difratado na direc¸a˜o 2θ (em relac¸a˜o
a` direc¸a˜o do feixe incidente) e´ coletado pelo detetor D. O detetor e´,
usualmente, um cintilador acoplado a uma fotomultiplicadora ou um
2As linhas caracter´ısticas sa˜o aquelas associadas a transic¸o˜es eletroˆnicas entre os
n´ıveis atoˆmicos.
3Associadas a`s transic¸o˜es eletroˆnicas entre as camadas atoˆmicas L e K, e M e
K, respectivamente.
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dispositivo semicondutor4.
4Detalhes sobre cada tipo de detetor e sobre os comprimento de onda da ra-
diac¸a˜o Kα dos metais mais comumente utilizados no alvo podem ser encontrados
em (CULLITY, 1978).
APEˆNDICE B -- Microscopia Eletroˆnica de Varredura
(MEV)
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A microscopia eletroˆnica de varredura1 e´ uma te´cnica que per-
mite alcanc¸ar aumentos de ate´ 900 000 vezes para alguns materiais.
Para a ana´lise da maioria dos materiais, aumentos da ordem de 10000
vezes sa˜o utilizados. Um microsco´pio deste tipo obte´m imagens anali-
sando as interac¸o˜es de um feixe de ele´trons com a superf´ıcie da amostra.
Quando um fino feixe de ele´trons irradia a a´rea ou microvolume
a ser analisado, a interac¸a˜o desse feixe com a superf´ıcie da amostra re-
sulta na emissa˜o de variadas radiac¸o˜es, tais como: ele´trons secunda´rios,
ele´trons retroespalhados, raios-x caracter´ısticos, ele´trons Auger e ra-
diac¸a˜o cont´ınua, entre outras. A captac¸a˜o dessas radiac¸o˜es fornece
informac¸o˜es sobre a amostra, como topografia, composic¸a˜o e cristalo-
grafia.
Na microscopia eletroˆnica de varredura, os sinais captados para a
formac¸a˜o da imagem sa˜o os ele´trons secunda´rios e os retroespalhados,
sinais estes que sofrem modificac¸o˜es a` medida que o feixe incidente
(prima´rio) varre a superf´ıcie da amostra. A ana´lise dos ele´trons se-
cunda´rios fornece imagens de alta resoluc¸a˜o da topografia da superf´ıcie,
com impressa˜o tridimensional. Ja´ a ana´lise dos ele´trons retroespalha-
dos fornece uma imagem com contraste de composic¸a˜o, ou seja, de como
a composic¸a˜o da amostra varia em sua superf´ıcie.
Em um microsco´pio eletroˆnico de varredura, o feixe prima´rio
de ele´trons e´ gerado pelo aquecimento resistivo de um filamento de
tungsteˆnio no qual se aplicam tenso˜es entre 200 V e 30 kV. O feixe,
emitido em todas as direc¸o˜es, e´ colimado e atinge a amostra tendo
um diaˆmetro da ordem de 10 nm. Caso o balanc¸o de carga entre os
ele´trons prima´rios e os ele´trons espalhados na˜o seja nulo, a amostra
ficara´ carregada. E´ necessa´rio, portanto, aterrar a amostra e recobrir
as amostras compostas por materiais na˜o condutores com finas camadas
de material condutor (usualmente ouro ou carbono).
Os ele´trons secunda´rios sa˜o os ele´trons arrancados da amostra
devido a interac¸o˜es inela´sticas dos ele´trons prima´rios (muito energe´ticos)
com ele´trons das camadas de valeˆncia (pouco energe´ticos) dos a´tomos
da amostra e, por isso, apresentam baixa energia (menor que 50 eV). A
detecc¸a˜o desses ele´trons e´ realizada por cintiladores acoplados a foto-
multiplicadoras. A quantidade de ele´trons secunda´rios e´ menor quanto
maior for a profundidade na amostra dos a´tomos de que foram ejetados
e, por isso, fornecem informac¸o˜es da superf´ıcie da amostra. Numa su-
perf´ıcie rugosa, ele´trons secunda´rios provenientes de “vales” teˆm maior
probabilidade de serem reabsorvidos pela amostra antes de chegar ao
detetor do que aqueles provenientes de “picos”. Portanto, durante a
1As informac¸o˜es contidas neste Apeˆndice foram baseadas em Maliska (2012).
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varredura, “picos” aparecem como regio˜es mais claras do que “vales”,
resultando na imagem de apareˆncia tridimensional que revela a topo-
grafia da amostra.
Os ele´trons retroespalhados sa˜o os ele´trons prima´rios que, apo´s
uma colisa˜o ela´stica com a´tomos da amostra, sa˜o ejetados da mesma.
Esta colisa˜o pode ocorrer depois que esses ele´trons ja´ penetraram na
amostra e colidiram, ela´stica e inelasticamente, com seus a´tomos. Por
isso, podem ter energia com valores entre 50 eV e o valor da energia dos
ele´trons prima´rios. A detecc¸a˜o desses ele´trons e´ realizada por detetores
de estado so´lido ou por cintiladores acoplados a fotomultiplicadoras. O
coeficiente de emissa˜o η de ele´trons retroespalhados (ou seja, a raza˜o
entre o nu´mero destes e o nu´mero de ele´trons prima´rios incidindo na
amostra no mesmo intervalo de tempo) depende do nu´mero atoˆmico
dos a´tomos da amostra. Desta forma, a variac¸a˜o de η ao longo da
varredura fornece um contraste de composic¸a˜o da amostra. E´ impor-
tante salientar que este contraste na˜o e´ bem definido para elementos de
nu´meros atoˆmicos adjacentes, e tambe´m que a dependeˆncia de η com o
aˆngulo de incideˆncia fornece, em alguns casos, o contraste topogra´fico
a partir dos ele´trons retroespalhados.
APEˆNDICE C -- Espectroscopia o´ptica
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Ao incidir luz sobre um material, a radiac¸a˜o e´ transmitida, re-
fletida e absorvida ao longo da espessura L de material que atraves-
sar. Assumindo incideˆncia perpendicular e levando em considerac¸a˜o
que uma frac¸a˜o R dos fo´tons incidentes e´ refletida em cada uma das
duas superf´ıcies do material e, assumindo ainda que a probabilidade de
absorc¸a˜o de um fo´ton e´ uniforme ao longo do material, a intensidade
It da luz transmitida e´ dada pela lei de Lambert-Beer:
It = I0(1−R)
2 e−αL (C.1)
onde I0 e´ a intensidade da luz incidente e α e´ o coeficiente de absorc¸a˜o,
que e´ fortemente dependente do comprimento de onda da radiac¸a˜o.
A partir da Equac¸a˜o C.1, a transmissividade da amostra pode
ser escrita como
T =
It
I0
= (1−R)2 e−αL (C.2)
Para a maior parte dos materiais, a refletividade (R) e´ indepen-
dente do comprimento de onda λ. Desta forma, o espectro da trans-
missividade de um material esta´ diretamente relacionado ao espectro
de seu coeficiente de absorc¸a˜o:
T (λ) = C e−α(λ)L (C.3)
onde C = (1−R)2 e´ constante em relac¸a˜o a λ. E´ poss´ıvel, portanto,
obter o espectro do coeficiente de absorc¸a˜o de um material atrave´s
de seu espectro de transmissa˜o (BOSCHLOO; GOOSSENS; SCHOONMAN,
1997).
O aparato experimental para medir um espectro de transmissa˜o
e´ composto, basicamente, por uma fonte de luz branca (regia˜o do UV
pro´ximo e vis´ıvel do espectro eletromagne´tico) e um espectrofotoˆmetro.
A luz da fonte e´ conduzida por uma fibra o´ptica e incide perpendicu-
larmente a` superf´ıcie da amostra, fixada em um suporte. A luz trans-
mitida e´ coletada por uma segunda fibra o´ptica que a conduz ao es-
pectrofotoˆmetro. O sinal do espectrfotoˆmetro resulta no espectro de
transmissa˜o.
C.1 ESTIMATIVA O´PTICA DE Eg DE UM SEMICONDUTOR
Quando os fo´tons incidentes sobre ummaterial semicondutor teˆm
energia igual ou superior a` energia Eg da banda de energia proibida
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(gap)1, eles podem ser absorvidos por ele´trons da banda de valeˆncia,
transferindo sua energia para esses ele´trons. Como resultado deste pro-
cesso, os ele´trons sa˜o promovidos a` banda de conduc¸a˜o. E´ importante
ressaltar que, quanto maior a energia do fo´ton, maior a probabilidade
de promoc¸a˜o de um ele´tron, o que leva o espectro do coeficiente de
absorc¸a˜o do material semicondutor a apresentar uma inclinac¸a˜o acen-
tuada na regia˜o dos fo´tons de energia imediatamente maior que Eg
(KITTEL, 1996).
A regia˜o de inclinac¸a˜o acentuada do espectro do coeficiente de
absorc¸a˜o obedece a` seguinte relac¸a˜o (SZE, 1981):
α = B
(hν − Eg)
m
hν
(C.4)
onde hν e´ a energia do fo´ton de frequ¨eˆncia ν e B e´ uma constante. O
coeficiente m assume o valor de 1/2 para transic¸o˜es diretas e 2 para
transic¸o˜es indiretas2. A Equac¸a˜o C.4 permite, portanto, uma estima-
tiva o´ptica de Eg.
1Ver Sec¸a˜o 2.2.
2Como mencionado na Sec¸a˜o 2.2, uma transic¸a˜o direta envolve apenas um fo´ton,
enquanto a indireta envolve um fo´ton e um foˆnon (KITTEL, 1996).
